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über  die  Beteiligung  fester  Körper  an  dem 
chemisclien  Gleichgewicht. 

VOD 

A.  Horstmann 

in  Heidelberg. 

Van't  Hoffs  hochinteressante  Abhandlung  über  „feste  Lösungen" 
in  eiuem  der  letzten  Hefte  dieser  Zeitschrift  (5,  322),  wird  zweifellos  auf 
dem  Gebiete  der  chemischen  Dynamik  nach  verschiedenen  Eichtungen 
aufklärend  wirken.  Unter  Anderm  scheint  mir,  dass  durch  die  ausge- 
sprochenen Ansichten  neues  Licht  auf  eine  Frage  geworfen  wird,  welche 
mich  vor  Jahren  lebhaft  beschäftigte.  Die  Erfahrung  hat  bekanntlich 
gelehrt,  dass  die  relative  Menge  fester  Körper  allgemein  keinen 
Einftuas  auf  das  chemische  Gleichgewicht  ausübt,  oder,  wie  man  sich 
auch  auszudrücken  pflegt,  dass  die  wirksame  Masse  fester  Köqier  kon- 
stant erscheint.  Es  ist  nun  von  mir  und  anderen  wiederholt  darauf 
hillgewiesen  worden,  dass  dieses  Resultat  im  Widerspruch  steht  mit  der 
kinetischen  Hypothese,  durch  welche  man  alle  sonatigen  Erschei- 
nungen des  chemischen  Gleichgewichts  nach  Pfaundler  in  sehr  an- 
schaulicher Weise  erklären  kann.  Wenn  •/..  B.  Kohlendioxyd  mit  einem 
Gemisch  von  Calciumcarbonat  und  Calciumoxyd  in  Berührung  steht,  so 
sollte  man  annehmen,  das  mehr  COg-Molekeln  von  der  Mischung  auf- 
gefangen und  festgehalten  werden,  wenn  die  relative  Menge  des  Cal- 
ciumoxyds  zunimmt,  und  dass  gleichzeitig  weniger  ausgesandt  werden, 
wenn  die  Menge  des  Carbonats  abnimmt.  Es  scheint  darnach,  als  müsste 
die  Gleichgewichtsspannung  des  Kohlendioxyds  mit  fortschreitender  Zer- 
setzung des  Carbonats  kleiner  werden.  Eine  solche  Abnahme  wird  aber 
thatsächlich  nicht  beobachtet,  in  Übereinstimmung  mit  dem  angeführten 
allgemeinen  Satze.  Die  Gleichgewichtsspannung  erweist  sich  merklich 
unabhängig  von  dem  Mengenverhältnis  der  beiden  festen  Körper;  ich 
konnte  dies  namentlich  in  dem  analogen  Falle  des  Chlorsilberammoniaks 
in  weitem  Umfange  mit  alter  Sicherheit  konstatieren.') 

')  Ber.  d.  d.  ehem.  Gcs,  9,  749    1876. 

ZrftBehrilt  f.  phyalk.  Chemi».  VI  1 
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2  A.  ITorstmanii 

Diesen  Widerspruch  glaubt  Oatwal  1  (  Ciu  liss  S  3211  ^ur  h 
eine  eingehendere  Betrachtung  beseitigen  7u  k  c  Sc  K  sful  nge 
entbehren  aber  jedenfalls  der  einfachen  A  seh  ul  chkeit  w  1  )c  o  st 
den  Vorzug  der  kinetischen  Hypothese  ausn  icl  t  1  t  m  hte  la  ans 
nur  das  Zugeständnis  entnehmen,  dass  le  Med  i  smus  de?  I.le  lg 
wichts  in  den  fr^lichen  Fällen  verwickelt  i^eno      e      veide        uss 

als  es  auf  den  ersten  Blick  scheint.     Es  w    1   s  cl    7e  ge       las     v   n  t 
Hoffs  Ansichten  zu  einem  ähnlichen  Schlus    7  v    ge 

Die  thermodynamische  Gteicligewiebtstheorio  schien  mir 
seiner  Zeit  besser  verträglich  mit  den  in  Kede  stehenden  Thatsachen. 
Die  thermodynamische  Funktion,  welche  für  das  Gleichgewicht  mass- 
,  gebend  ist,  die  Entropie  oder  die  freie  Energie,  kann  in  Bezug  auf  einen 
festen  Körper  bei  konstanter  Temperatur  als  konstant  angesehen  wer- 
den, und  daraus  folgt  alsdann,  dass  die  Menge  des  festen  Körpers  ohne 
Eiufluss  auf  das  Gleichgewicht  sein  wird;  derselbe  übt  keine  Massen- 
wirkung aus. 

Ich  hatte  jedoch  bereits  angedeutet,  dass  dieser  Schluss  noch  an 
eine  weitere  Voraussetüung  geknüpft  ist,  sobald  mehr  als  ein  fester 
Köri>er  an  dem  chemischen  Gleichgewicht  teilnimmt.  Ich  bemerkte,') 
dass  „der  Gleichgewichtsdruck  (der  Kohlensäure  z.  B,  über  teilweise 
zersetztem  Calciumcarbonat)  unabhängig  sein  wird  von  dem  Grad  der 
Zersetzung  (d.  h.  von  der  relativen  Menge  der  festen  Körper),  wenn 
der  teilweise  zersetzte  Körper  sich  chemisch  und  physika- 
lisch nicht  anders  verhält  als  ein  mechanisches  Gemenge  des 
unzersetztcn  Körpers  mit  dem  festen  Zersetzungsprodukte."  Entspre- 
chendes gilt  selbstverständlich  in  allen  ähnlichen  Fällen. 

Die  Möglichkeit  einer  andern  Annahme  zu  erwähnen,  habe  ich  da- 
mals nicht  gewagt.  Nun  hat  aber  van't  Hoff  diese  andere  Annahme 
ausgesprochen  und  mit  gewichtigen  Argumenten  gestützt.  Feste  Körper 
können  miteinander  eine  Art  von  Lösung  bilden,  in  welcher  sich  die 
Bestandteile  nicht  mehr  verhalten  wie  in  einem  rein  mechanischen  Ge- 
menge. Die  Eigenschaften  der  Bestandteile  solcher  fester  Lösungen  er- 
scheinen veränderlich  mit  dem  Zusammensetzungsverhältnis,  nach  ähn- 
lichen Gesetzen  wie  in  flüssigen  Lösungen.  Dies  gilt  namentlich  auch 
für  die  Entropie,  welche  den  Einfluss  auf  das  Gleichgewicht  bestimmt. 
Es  müsste  also  z.  B.  in  dem  Falle  des  Calciumcarbonats  der  Gleichge- 
wichtsdruck von  dem  Mengenverhältnis  der  festen  Körper  abhängig  sein, 
wenn    diese  wirklich    eine   feste   Lösung    mit   einander   bilden    können. 
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IJie  tlicriiKKlynaniisclie  Gleidigowichtstheorie  gciätli  durcli  v^m't  IlofJ's 
AiiDahme  in  denselhen  Widerspruch  mit  der  Erfahrung  wie  ilie  kine- 
tische Hypothese. 

Ein  Ausweg  eröffnet  sieh  nun  aber  durch  die  Bemerkung  van't 
Hoffs,  dass  die  gegenseitige  Löslichkeit  fester  Körper  voraussichtlich, 
im  Gegensatze  zu  der  vonkoramenon  Mischbarkeit  gasförmiger  Stoffe, 
im  allgemeinen  eng  begrenzt  sein  wird.  Zwei  feste  Körper  A  und  B 
werden  in  der  Regel  zwei  gesättigte  Lösungen  mit  einander  bilden, 
die  eine  mit  wenig  B  in  viel  Ä,  die  andere  mit  wenig  A  in  viel  B 
gelöst.  Unter  diesen  Umständen  nmss  aber  das  Gleichgewicht,  wie 
leicht  einzusehen  ist,  in  weiten  Grenzen  unabhängig  von  dorn  Mengen- 
verhältnis der  festen  Körper  erscheinen. 

Bleiben  wir  hei  dem  Beispiel  der  Zersetzung  des  Calciumcarbonats 
und  nehmen  an,  dass  aus  CaCO^  und  CaO  zwei  Lösungen  I  und  II 
entstehen:  I  mit  a  Proz.  CaO  in  100  üaCO^,  und  II  mit  h  Proz. 
CaCO.  in  100  CaO,  wo  a  und  h  klein  sein  sollen,  so  uiuss  über  die- 
sen beiden  Lösungen,  die  neben  einander  bestehen  können,  nach  einem 
bekannten  Satze  der  Thermodynamik  die  Spannung  des  Kohlendioxyds 
gleichgross  sein.  Diese  gemeinsame  Spannung  nun  ist  es,  die  wir 
messen,  und  es  ist  klar,  dass  dieselbe  konstant  bleiben  muss,  solange 
die  beiden  festen  Lösungen  zugleich  vorhanden  sind,  wie  auch  sonst 
das  Mengenverhältnis  der  festen  Körper  wechseln  möge.  Penn  wenn 
Kohlendioxyd  hinwoggenoramen  oder  zugeführt  wird,  so  kaiiii  nur  die 
relative  Menge  der  beiden  Lösungen  sich  ändern;  die  Zusammensetzung 
derselben  aber  bleibt  konstant,  nnd  darum  auch  die  gemeinsame  Gleieh- 
gewichtsspannung. 

Dies  gilt,  solange  im  Ganzen  mehr  als  6  Proz.  CaCO.^  und  mehr 
als  a  Proz.  CaO  vorhanden  sind.  Erst  ausserhalb  dieser  Grenzen,  d.  h. 
also,  wenn  nahezu  alles  Carbonat  zersetzt  oder  alles  Calcinmoxyd  mit 
Kohlensäure  gesättigt  ist,  kann  sich  ein  anderes  Verhalten  zeigen.  Es 
existiert  alsdann  nur  noch  eine  der  beiden  Lösungen,  und  deren  Kon- 
zentration ist  jetzt  veränderlich;  sie  kann  von  a  resp.  !>  bis  auf  0  ab- 
nehmen. In  diesem  Intervall  wird  daher  auch  die  Gleichgewichtsspan- 
nung veränderlich  sein  müssen.  Je  geringer  aber  die  gegenseitige  Lös- 
lichkeit der  beiden  festen  Körper  ist,  desto  kleiner  wird  dieses  Intervall 
veränderlicher  Spannung.  Bei  meinen  Versuchen  mit  Chiorsilberammo- 
niak  hat  sich  keine  derartige  Veränderlichkeit  nachweisen  lassen,  trot:^- 
dem  meine  Aufmerksamkeit  auf  diese  Frage  gerichtet  war.  Die  gegen- 
seitige Löslichkeit  von  Chlorsilher  und  seinen  Aramoniakverbin  düngen 
muss  also  sehr  gering  angenommen  werden.     Oh   in  andern  ähnlichen 
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4  A.  Horstmanii.    Ober  die  Beteiligung  fesler  Korper  etc. 

Fällen  vielleicht  die  Löslichkeit  der  hetieiFendeii  fesUii  korpci  gross, 
genug  ist,  um  den  nach  van't  Hoffs  Äninhrae  7ii  ci-wiiteudeii  Iiufluss 
veränderlicher  Konzentration  der  festen  LobUng  luf  dis  Gleichgewicht 
nachzuweisen,  müssen  weitere  Versuche  entscheiden  ') 

Die  gegebene  thenaodynamiache  Erklaiung  dutltt  in  lUeii  Fallen 
anwendbar  sein,  wo  sich  ein  solcher  Einflus&  nid  t  zeigt  Denn  wtnn 
man  überhaupt  die  Möglichkeit  fester  Lösungen  zugesteht  —  und  \  int 
Hoffs  Argumente  sprechen  eindringlich  genug  —  sd  wiiJ  man  absolute 
ünlöslichkeit  nirgends  voraussetzen  können.  Spuren  weise  Löslichkeit 
genügt  aber  bereits  für  die  obigen  Schlussfolgerungeu. 

Auf  die  Bildung  fester  Lösungen  und  auf  deren  Eigenschaften  wer- 
den schliesslich  auch  die  erwähnten  Schwierigkeiten  zurückzuführen 
sein,  welche  sich  einer  Erklärung  der  Gleichgewichtserscheinungen  im 
Falle  fester  Körper  durch  die  kinetische  Hypothese  entgegenstellen. 

'}  Aiimerkuiig:  Die  Löslicbkeit  im  festen  Zustande  ist  nach  vau't  Hoff  am 
grössten  zwiscben  isomorphen  Salzen,  wo  sie  zuweilen  bis  zur  Mischbarkeit:  in 
allen  Verhältnissen  geht.  Dadurch  erklärt  sich  ungezwungen  die  von  Hauer  und 
RQdorff  beobachtete  Thatsache,  dass  die  Zusammensetzung  der  wässerigen  Losung, 
die  mit  einem  Gemisch  isomorpher  Salze  im  Oleichgewicht  seit)  kann,  von  dem 
Mengenverhältnis  der  festen  Salze  abhängig  erscheint.  Duhem  hat  eine  andere 
Erklärung  gegeben,  indem  er  die  nicht  sehr  wahrscheinliche  Annahme  macht,  dass 
äquivalente  Mengen  isomorpher  Salze  unter  gleichen  Umständen,  im  festen  und 
ungelösten  Zustande,  identisch  gleiches  thermodynamisches  Potential  bähen 
(Le  Potential  thermodyn.  S.  Hifi). 
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Einige  Versuche  über  Dampfdichtebestimmung. 


Albert  Krause  und  Victor  Meyer. 

Vor  einiger  Zoit^)  berichteten  Robert  Demuth  und  der  Eine 
von  uns  über  eine  Methode  zur  Bestimmung  der  Dampfdichte  von  Kör- 
pern unterhalb  ihrer  Siedetemperatur.  In  diesem  Verfahren  wurden 
zwei  wesentliche  Verbesserungen  für  die  gewöhnliche  Gasverdrangungs- 
methodo  durchgeführt,  nämlich  die  Anwendung  von  Wasserstoff  anstatt 
Luft  als  Sporrflüasigkeit,  ferner  das  Bewirken  einer  sehr  raschen  Aus- 
breitung und  Verdampfung  der  Substanz,  welche,  wenn  fest,  in  Stäb- 
chenform, wenn  flüssig,  in  Eimerchen  aus  Woodschem  Metall  ange- 
wandt wird. 

Wir  haben  im  weiteren  Verfolg  unserer  Arbeit  noch  eine  Anzahl 
von  Versuchen  angestellt,  über  welche  wir  im  Nachfolgenden  berichten. 

Versuche  mit  anderen  Gasen, 
Da  manche  Substanzen  (wie  z.  B.  Schwefel)  die  Anwendung  von 
Wasserstoff  ausschliessen ,  schien  es  uns  wichtig,  auch  Versuche  auszu- 
führen, bei  welchen  andere  Gase  als  Sperrflüssigkeiten  dienen,  Ea  zeigte 
sich,  dass  man  auch  mit  diesen  recht  gute  Resultate  erhält,  wenngleich 
die  Verdampfung  erhebhch  langsamer  vor  sich  geht.  Es  ist  daher,  wo 
es  angeht,  immer  der  W^asserstoff  vorzuziehen;  wo  es  nötig  ist,  kann 
man  aber  auch  ohne  Bedenken  mit  Luft,  Stickstoff  oder  Kohlensäure 
arbeiten. 

Versuche  mit  Luft. 
Xylol  40*  unter   dem  Siedepunkte.     Versuche   im  Wasserdampfe ; 
Siedepunkt  des  benutzten  Xylols  140";  Eimerchen  aus  Legierung. 
Subat.  Vol.  Bar.        Temp. 
I.        0-0427  g        9-6  ccm        747  mm        17" 
II.        0-0421  g        9-3  ccm        747  mm        17". 
berechnet  gefunden 
Dichte          3-68                 3-80    3-87 

')  Ber.  d.  deutsch,  ehem.  Ges.  33,  311.  IHOO, 
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6  A.  Krause  und  V.  Meyer 

^-Nitrotoluo!  33"  unter  dem  Siedepunkte.  Versuch  in  Nitro- 
beiizoldampf  (205").  Siedepunkt  des  Nitrotoluols  238".  Substanz  ais 
Stäbchen  angewandt. 

öubst.  Vol.  Bar.  Temp. 

I.        O-OtJMg        U.6ccni        747mm        IfJ-ö" 
Jl.         0.0593g         lO.Üccm         747  mm         Iti^ö". 
berechnet  gefunden 

Dichte  4-75  4-88    477 

Versuche  in  Kohlensäure. 
Vu»  besonderem  Interesse  war  es,  durch  Versuche  festzustellen, 
welchen  Einfluss  viel  schwerore  Gase  auf  die  Verdampfung  ausüben 
würden.  Am  geeignetsten  schien  uns  die  Kohlensäure.  Die  Dichtebe- 
stimmucgen ,  welche  wir  in  einer  Atmosphäre  dieses  Gasos  ausführten, 
lieferten  ebenfalls  der  Theorie  naliokonimende  Werte,  Die  verdrängte 
Kohlensäure  wurde  über  Quecksilber  aufgefangen  und  zwar  in  einer 
oben  mit  Zuleitungsrohr  und  Glashahn  versehenen  U- formigen  Röhre, 
bei  welcher,  abweichend  von  dem  Verfahren  beim  Arbeiten  mit  Wasser 
als  Sperräüssigkeit,  Abs  Gas  von  oben  eingeleitet  wurde.  Duri'h  einen 
verschiebbaren  Scheidetrichter,  der  mittels  eines  Kautschukschlauches 
mit  dem  kommunizierenden  Rohrenpaar  in  Verbindung  stand  und  eben- 
falls Quecksilber  enthielt,  wurde  der  Druck  immer  gleich  demjenigen 
der  Atmosphäre  gehalten.  Das  Gasmessrohr  befand  sich  in  einem  mit 
iliessendem  Wasser  auf  konstanter  Temperatur  gehaltenen  Mantel. 
Xylo!  im  Wasserdampi'o;  Eimerchen  aus  Legierung. 
Subst,  Vol.  Bar.        Temp. 

I.        0-0468 g        10-4 ccm        750  mm        14° 
U.        00461  g        10-3  ccm        750  mm        In" 
berechnet  gcftmden 

Dichte  3-68  ;i-7l     3-7(1 

j)-Nitrotoluol  im  Nitrobonzoldampfe.    Substanz  als  Stäbchen  an- 
gewandt. Subst.  Vol.  Bar.  Temp. 
I.        0.0573  g        9-7  ccm        747  mm        16-5" 
II.        0-0538  g        9-5  ccm        747  mm        17". 
berechnet               gefuaden 
Dichte          4-75                 4-90    4-73 

Versuche  mit  Essigsäure. 

Von  grossem  Interesse  mussten  Versuche  mit  Essigsäure  nach 
unserem  Verfahren  erscheinen,  da  diese  Saure  bekanntlich  nach  den 
Versuchen  von  Cahours')   den  theoretischen  Wert  erst  bei  250"  zeigt, 

')  Compt.  rcnd.  91,  54. 
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während  man  unterhalb  dieser  Temperatur  grössere  Werte  erhält.  Wie 
zu  erwarten  war,  —  zumal  nach  deu  hekannteu  schönen  Untersuchungen 
Horstmanas  —  fanden  wir,  dass  man  schon  bei  weit  niedrigerer  Tem- 
peratur (160°)  normale  Werte  erhalten  kann.  Eiue  Anzahl  von  Paral- 
lelvetsuchcn,  bei  noch  niedrigerer  Temperatur  angestellt,  bezweckte,  eiue 
vollständigere  Vergleiohung  unserer  Beobachtungen  mit  denjenigen  von 
Cahours  zu  ermöglichen. 

1)  Versuch  im  Wasserdampf  (100").     Eimercheu  aus  Legierung. 

Subst.  Vol.  Bar.  Temp. 

I.        »0305  e        9-9  CCTO        747  mm        l'J-ä" 

Tl.        Ü-0310e      lO.  I  ccm        748  mm        15. ö" 

Dichte    2-H7    2-t!(). 


2)  Im  Ölbad,  Temperatur  125' 

Subst  Vul. 

!.        0-(>241g        8-1  ccm        li 

II.        'J'üaWg      10-3  ccm        T- 

Wehte    'J.51     2-i)>. 

3)  Im  Ölbad,  Temperatur   14U".     Eimer 

Subst.              Vol.  I 

I.        11.0299  g        11-1  ccm  74 

II.        Ü-0267g        101  ccm  74 

Dichte  2-^8  y-L'ci. 


pjimerchen  aus  Ijegierung. 
Bar.         Temp, 


Eimercheu  aus  Glas 

Bar.  Temp, 

748  mm  IT-fV 

748  mm  18" 


4)  Im  Ölbad,  Temperatur  160' 

Subst.  Vi>l 

I.        0-0285g        11-5 
II,        U-Ü:;82g        IM 

Dichte    2-12    2. 18, 

5)  Im  Ölbad,  Temperatur  190".     Eimerchen  aus  (Üas. 

Subst.  Vol.  Bar.  Temp. 

1.        0.0250  g        10. 1  ccm        747  mm        19" 
Ti.        00256  g        10. 7  ccm        747mm        19.5" 
Dichte  2.14    2. 07. 

Folgende  Tabelle  zeigt  den  Unterschied   zwischen   den  Resultaten, 
welche  Cahours  nach  dem  Dumasachen  Vorfahren  erhalten,  und  den 
nach  dem  unserigen  gewonnenen, 
Temp, 
100" 
126° 


und  V.  Meyer 

Cahours 

Theorie 

■67      2-60 

— 

2-08 

•51      2-42 

3.20 

-28      2-20 

2.90 

-12      2-18 

2.48 

-14      2-07 

2-30 
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8  A.  Krause  und  V.  Meyer 

Versuche  mit  Jod  in  Schwefeldampf. 
Im  Jahre  1882  machte  Troost')  die  Angabc,  dass  das  Jodmolekül 
(dessen  Dissociation  bei  hoher  Temperatur  kurz  vorher  von  V.  Meyer 
sowie  von  Grafts  studiert  worden  war)  schon  im  Schwefeldampfe  bei 
vermindertem  Drucke  eine  Dissociation  erleide.  Da  weder  Grafts  noch 
V.  Meyer  bei  ihren  ansgedehnten  Untersuchungen  unter  wechselnden 
Verdünnungen  derartiges  jemals  beobachtet  hatten,  so  schien  es  uns  von 
Interesse,  den  Versuch  unter  Anwendung  des  neuen  Verfahrens  zu  wie- 
derholen, 

Troost  arbeitete  nach  dem  Dumasschen  Verfahren  unter  wechseln- 
der Verdiinnung  des  Dampfes  durch  Evakuieren.  Wir  operierten  nach 
dem  neuen  Verfahren  unter  Anwendung  des  Jods  in  festen  Krystallen 
ohne  Eimerchen,  in  einer  Atmosphäre  von  trockner  Luft,  da  Wasser- 
stoff bei  Anwesenheit  von  Joddampf  nicht  wohl  im  Schwefeldampfo  an- 
gewandt werden  durfte.  Obwohl  auch  bei  unseren  Vcrsuuhon  eine  be- 
trächtliche Verdünnung  (mit  Luft)  stattfand,  haben  wir  doch,  wie  auch 
früher  der  Eine  von  uns  und  Grafts,  nur  die  für  Jg  berechneten 
Werte  erhalten. 

Subst.  Vol.  Bar.        Tcmp. 

I.         0-1103  g         10.9  ccm         744  mm         äi" 
IT.        0. 1065  g        10-5  ccra        743  mm        21" 
berechnet  gefunden 

Dichte        8-78  ö.  8«    8-89 

Troost  fand  8-7  bei  768mm,  8.2  bei  67-2mm,  7.75  und  7-76 
bei  48-6 mm,  7-35  bei  34.5mm  Druck. 


Versuche  mit  Schwefel  in  seinem  eignen  Dampfe. 

Nicht  ohne  Interesse  erschien  uns  ein  Versuch  mit  Schwefel  in 
seinem  eignen  Dampfe.  Derselbe  wurde  in  einer  Atmosphäre  von  Stick- 
stoff ausgeführt. 

Durch  die  Versuche  von  Biltz  und  Beckmann  ist  mit  Sicherheit 
nachgewiesen,  dass  es  Moleküle  von  der  Formel  S^  —  wenigstens  in- 
nerhalb eines  nachweisbaren  Temperaturintervalls  —  nicht  giebt.  Nach 
den  schönen  Untersuchungen  von  Beckmann  erscheint  es  viel  eher 
möglich,  dass  der  Schwefel  bei  niederer  Temperatur  die  Formel  S^  be- 
sitzt. Da  unser  Verfahren  ermöglicht,  einen  jeden  Körper  bei  seinem 
Siedepunkte  und  selbst   bei  erheblich  niederer  Temperatur   zu   unter- 


^)  Compt.  rend.  91,  S.  55. 
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suchen,  schien  es  uns  nach  den  umfassenden  Arbeiten  von  Biltz,  die 
aber  zu  so  niederen  Temperaturen  nicht  hinabstiegen,  erwünscht,  den 
genannt««  Versucli  anzustellen: 

Subst,  Vo).  Bar.  Temp. 

I.        O'lÜTOg      II. 8   ccm        743mDi        19.5" 
IT.        0- 1012  g      1 1  -35  ccm        7«  mm        20" 
Dichte    7-89     7-78. 

Mit  der  Theorie  für  irgend  eine  Formel  übereinstimmende  Werte 
konnten  hier  natürlich  nicht  erwartet  werden,  da  der  Schwefel  bei  die- 
sen Temperaturen  keinerlei  Konstanz  der  Dichte  zeigt.  Daas  der  Wert 
mit  der  Formel  <%  übereinstimmt,  kann  nur  als  zufällig  angesehen 
werden, ') 

M  Bei  Anlass  dieser  Versuche  mochte  ich  noch  eine  Bemerltung  zu  dem  von 
Oemuth  und  mir  beschriebeuen  Verfahren  machen.  Die  Anwendung  fester  Sub- 
stanz in  Stäbchenform  hat  ^ich  allgemein  sehr  bewährt,  doch  niuss  in  einem 
Falle  von  derselben  abgesehen  worden,  wenn  nämlich  Substanzen  bei  einer  Tem- 
peratur untersucht  werden  sollen,  die  sehr  hoch  über  ihrem  Schmelzpunkte  liegt. 
In  diesem  Faile  kann  es  geschehen,  dass  die  Stäbchen  bei  der  Berührung  mit  dem 
erwärmten  Halse  des  Apparates  an  diesen  anschmelzen.  Das  geschah  mehrmals, 
als  Naphtalin  im  Schwefeldampfe  untersucht  werden  sollte.  In  solchen  Fällen 
müssen  also  auch  feste  Substanzen  im  Eimerchen  abgewogen  werden,  welche, 
wenn  der  Versuch  unterhallt  der  Siedetemperatur  angestellt  werden  soll,  aus 
Woodscher  Legierung,  andernfalls  aus  Glas  bestehen.  V,  Meyer. 

Heidelberg,  Univeraitatslaboratorium. 
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Die  vermeintlichen  Älkoholhydrate. 

Von 
S.  U.  Pickering  M.  A.  F.  H.  S.  ■) 

(Mit  einer  Texttigiir.l 

In  den  Berichtoii  d.d.chcm.Gos.  von  18«6S.386  stellte  Mendelejeff 
den  ersten  Differentialquotientcii  der  Dichten  der  Schwefelsäure  (d,  h.  das 
Verhältnis  der  Änderung  der  Dichten  und  der  prozentualen  Zusammeu- 
setzung)  durch  eine  kontinuierliche  Kurve  dar,  später  aber,  in  dieser 
Zeitschrift  1,  275,  drückte  er  diese  selben  Werte  durch  eine  aus  fünf  von 
einander  unabhängigen  geraden  Linien  bestehende  Figur  aus  und  fol- 
gerte, dass  die  Punkte,  an  welchen  die  Diskontinuität  stattfindet,  be- 
stimmten Hydraten  entsprechen  und  daher  ihr  Vorhandensein  beweisen.*) 
Als  ich  die  von  Mendelejeff  benutzten  Werte  aufzeichnete,  war  ich 
überrascht,  zu  finden,  dass  dieselben  eine  kontinuierliche  Kurve  anstatt 
einer  diskontinuierlichen  geradlinigen  Figur  bildeten,  und  deswegen  kei- 
nen Grund  zu  dem  Schlüsse  gaben,  dass  sie  das  Bestehen  gewisser 
Hydrate  in  Lösung  bewiesen,  wiewohl  die  Existenz  ähnlicher  Verbin- 
dungen durch  eine  zweite  Differentiation  von  zahlreichen  Beatimmungen, 
die  ich  selbst  gemacht  habe,  klar  dargethan  war.  Die  von  Mendelejeff 
benutzten  Werte  sowie  die  Zeichnungen,  welche  er  zu  ihrer  Veran- 
schaulichung  gab,  können  Chem.  Sog.  Trans.  1890,  S.  81  (siehe  auch 
Chem.  Soc.  Proc.  1889,    S.  87)  nachgesehen  werden. 

Nachdem  ich  diese  Resultate  bei  der  Schwefelsäure  erhalten  hatte, 
schien  es  mir  wünschenswert,  Mondelejeffs  Werte  für  Alkohol  ge- 
nauer zu  prüfen.  In  Chem.  Soc.  Trans.  1887  giobt  er  auf  S.  778  seine 
eigenen  Dichtigkeitsbestimmungen  bei  15"  und  zeigt,  dass  der  erste 
aus  ihnen  berechnete  Differeutialkoeffizient  eine  geradlinige  Figur  er- 
giebt,  die  er  auf  S,  780  desselben  Journals  zur  Darstellung  bringt. 
Diese  Figur  besteht  laus  vier   geraden  Linien,   die  sich  bei   ll-bG^I^, 


')  Obersetzt  nach  dem  englischen  Manuskript  von  Ur.  M.  Le  Blai 
ä)  In  den  Phil.  Mag.  38,  33   giebt  Arrhenius  diese  beiden  Zei 
wieder. 
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46-00\  und  88-46®/(,  Alkohol  schneiden  und  demnach  die  Existenz 
der  Hydrate  C^  H^O.  12 H^  0,  Ü^  H„  O.'d U^  O  nn<}ä Ü^HsO.H^O  anzeigen. 
Die  experimentell  bestimmten  Punkte  waiTn  in  der  Figur,  die 
Mendelejoff  gab  mcbt  vorbinden  ds  ich  sio  mii  jedoch  lultmg,  er- 
gaben sie  unzweifelhaft  uue  kontmuieihclie  kmmmlimgt  Bigur  welche, 
wenigstens  so  viel  ich  sehen  kann    keinen  Grund  zu  einer  Zeichnung 


bietet,  wie  sie  Mendelejoff  gemacht  hat.  In  vorstehender  Figur  ist 
F  oine  Wiedergabe  von  Meudeljeffs  Zeichnung  und  C  eine  Zeichnung 
der  Punkte,  welche  jene  darstellen  soUtu. 

Die  andern  in  derselben  Figur  gegebenen   Linien  stellen  die  von 
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Meiidelejeff  bei  anderen  Tempeiatui'^n  örhUtenen  Weite  (Pogg  Ann 
138,  130)  dar  und  bestätigen  gleichfills  dass  das  eiste  Differential 
krummlinig  ist.') 

Der  Scblusssatz  von  Mendclejcfib  Abhandlung  (lüt  iit  b  7b2) 
zeigt  allprdmg^,  dass  er  seine  Hypothese  in  Bezug  luf  Itn  Eiiifluss  von 
in  Lobung  dissociierten  Hydraten  (tui  deien  Bestehen  dei  geiadlmige 
Verlauf  des  ersten  Differentials  der  Dichte  ih  Bew  is  gegeben  wu) 
nicht  fui  vollständig  entwickelt  hilt,  aber  in  Bezug  ant  den  gtrad 
Hnigen  Verlauf  des  ersten  Differentials  hat  li  ingcnsohunhch  ktintn 
Zweifel  gelassen,  denn  keine  Aussage  kann  klirer  sein  lis  die  falgende 
„Die  Hypothese  betreffend  den  geradhnig(,n  \ciUuf  (ks  Diffcrentiilkoef 
fizienten  ^  ist  als  richtig  bewiesen  woiden  nicht  imi  fui  Losungen  von 
hundert  verschiedenen  Salzen,  sondern  auoh  fui  Losungen  von  7/a  SO^, 
NH^,  HCl  und  anderen  ähnlichen  Stoffen,  und  bis  jetzt  habe  ich  nicht 
eine  einzige  Lösung  gefunden,  die  eine  Äusuahmo  bildet"!  Was  die 
Schwefelsäure  anlangt,  so  kann  diese  Aussage  sicherlich  nicht  angenom- 
men werden,  und  die  Einaelheitea  hezUglich  der  hundert  verschiedenen 
Salze  sind,  wie  ich  glaube,  noch  nicht  veröffentlicht  worden,^) 

In  der  That  muss  Alkohol  als  der  Prüfstein  der  Hypothese  be- 
trachtet werden,  denn  Mondeiejcff  sagt  selbst,  dass  „von  allen  Lö- 
sungen die  Mischungen  von  Alkohol  und  Wasser  am  meisten  studiert 
sind",  und  ferner:  „keine  andere  Lösung  ausser  der  von  Alkohol  und 
keine  andere  Eigenschaft  ist  mit  solcher  Genauigkeit  bekannt  ....  und 
deswegen  ist  das  Beispiel,  das  ich  gegeben  habe,  typisch". 

Ist  dies  der  Fall,  so  kann  kein  Zweifel  darüber  herrschen,  dass 
seine  Schlüsse  bezüglich  der  andern  Stoffe  venvorfen  werden  müssen. 

')  Diese  Linien  geljen  ein  interesaantes  Bild  von  der  Wirifung  der  Tempera- 
tur, wie  sie  die  allgemeinen  Änderungen  der  Krümmung  verstärkt.  Sie  können  mit 
den  ähnliclien  Ergebnissen  verglichen  werden,  die  ich  bei  der  Schwefelsäure  er- 
halten habe  {loc.  cit.  Taf.  1  und  2,  S.  184).  ZahLreichere  Bestimmungen,  sind  von 
Mendelejeff  mit  40 — öOprozentigen  und  86— lOOproz entigen  Lösungen  gemacht 
worden,  doch  ändert  die  Einfagung  dieser  die  Zeichnungen  in  keiner  Weise. 

*)  Meine  Resultate  mit  Calci umchlorid-  und  Calciumnitratlösungen  (Proc, 
Chem.  Soc.  1888,  S.  35  und  1889,  S.  86)  scheinen  zu  zeigen,  dass  die  Beschaffen- 
heit des  ersten  Differentials  in  diesen  zwei  Fällen  geradlinig  ist.  Jedoch  waren 
und  sind  auch  jetzt  noch  diese  Dat«n  nicht  zu  Mendelejeffs  Verfügung. 

Crompton  (Chem.  Soc.  Trans.  1888,  S.  21)  bezieht  sich  auf  die  Unterbrechungen 
der  „Mendelejeffschen  Kurven"  für  die  Dichtigkeitsänderungen  der  Salpeter- 
und  Schwefelsäure;  hiermit  meint  er  aber  die  Kurven,  welche  er  (Crompton) 
aus  den  Beobachtungen  anderer  Physiker  durch  ein  mit  Mendelejeffs  Methode 
übereinstimmendes  Verfahren  abgeleitet  hat. 
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Mendelüjeff  giebt  an  (loc.  cit.  S.  781),  dass  er  bereits  zwei  die- 
ser Hydrate,  nämlicb  C^n^0.\2H^0  und  C^IT^O.HH^O  in  festem 
Zustande  bei  niederer  Temperatur  erhalten  habe.  Aber  diese  Mitteilung 
ist  augenscheinlich  nur  eine  vorläufige;  denn  es  wurden  weder  analytische 
Einzelheiten  noch  irgend  ein  anderer  Beweis  dafür  gegeben,  dass 
diese  Körper  wirkliche  Verbindungen  sind,  auch  hat  man  seit  2'j^ 
Jahren  nichts  mehr  davon  gehört:  und  nach  meinen  eigenen  Versuchen 
hege  ich  geringes  Bedenken,  zu  behaupten,  dass  diese  Körper  nur  aus 
Wasser  bestanden,  das  aus  den  Lösungen  ausgefroren  war. 

Es  ist  nicht  unwahrscheinlich,  dass  eine  spätere  Arbeit  die  Exi- 
stenz von  Hydraten,  die  eine  fast  gleiche  Zusammensetzung,  wie  die  von 
Mendeiejeff  erwähnten,  haben,  feststellen  wird,  denn  nach  Analogie 
mit  dei-  Schwefelsäure  scheinen  bestimmte  Krümmungsändeningeu  an 
den  Stellen  einzutreten,  wo  das  erste  Differential  der  Dichtigkeiten  all- 
gemeine Änderungen  in  der  Richtung  zeigt')  und  daher  mochte  Men- 
deiejeff nach  einer  unerlaubten  Ausgleichung  der  Kurve  des  ersten 
Differentials  in  eine  Reibe  von  geraden  Linien  den  Schnittpunkt  je 
zweier  von  diesen  an  Punkte  allgemeiner  Richtungsänderung,  und  folg- 
lieh an  Punkte  spezifischer  Krümmungeänderung  legen.  So  fallen  die 
von  Mendeiejeff  erwähnten  Hydrate  der  Schwefelsäure  mit  einigen 
wirklich  bestehenden  zusammen,  wiewohl  der  Beweis,  den  er  für  ihr 
Bestehen  geliefert  zu  haben  glaubt,  nicht  für  einen  Äugenblick  ange- 
nommen werden  kann. 

Ich  habe  sorgfältig  Mendelejeffs  bei  fünf  verschiedenen  Tempe- 
raturen erhaltenen  Resultate  geprüft,  indem  ich  sie  mit  einem  Kurven- 
lineal aufzeichnete  und  sie  auf  dieselbe  Art  ein  zweites  Mal  differen- 
zierte, wie  meine  Ergebnisse  mit  der  Schwefelsäure  (loc.  cit.),  um 
zu  bestimmen,  ob  irgend  ein  zufriedenstellender  Beweis  von  der  Exi- 
stenz plötzlicher  Krümmungsäudcrung  erhalten  werden  konnte;  jedoch 
ohne  Erfolg.  Die  Punkte  des  ersten  Differentials  waren  nicht  zahl- 
reich genug,  um  die  genaue  Natur  der  Kurven,  welche  die  versehiede- 


*)  Ich  weiss  nicht,  warum  dies  so  sein  sollt«  oder  ob  es  wirklich  so  ist, 
ausser  tei  den  Dichten  der  Schwefelsäure.  Änderungen  innerhalb  der  Hauptrich- 
tung einer  Experimcntal-  (nicht  ersten  Differential-)Kurve  fallen  sicherlich  nicht 
mit  bestimmten  Krümmungsänderungen  zusammen  (s.  loc,  cit.  S.  125). 

Nach  den  Untersuchungen  von  Duprö  und  Page  (Phil.  Trans.  169,  591) 
sieigen  die  Experimoiita! werte  der  Mischungs wärme  von  Alkohol  und  Wasser, 
die  Siedepunkte  ihrer  Lösungen,  ihre  Wärmekapazität  und  ihre  Kapillarität  ein 
Maximum  oder  Minimum  bei  30  Prozent,  während  ihre  Kompressibilität  und  ihre 
Ausdehnung  durch  die  Wärme  ein  Maximum  bei  ungefähr  40  Prozent  zeigen. 
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neu  Teile  der  Figur   bilden,   erkennen   zu   lassen,   lunl   selten   sclieiiieii 
mehr  als  vier  Punkte  auf  derselben  Kurve  zu  liegen. 

Ich  schritt  nun  nu  der  etwas  mülievollen  Prüfung  (durch  Differen- 
tiation) von  BestimmuTigen,  die  von  anderen  Physikern  gemacht  sind. 

Gilpins  Resultate  (Phil.  Trans.  1794),  umgerechnet  auf  prozen- 
tuale Zusammensetzung  von  Tralles  (Phil.  Trans.  1847,  S.  249),  waren 
offenbar  nicht  genau  genug,  um  irgendwie  zufriedenstellende  Ergebnisse 
zu  geben,  wiewohl  die  bestimmten  Punkte  zahlreich  waren;  sie  trugen 
auch  den  Anschein,  als  ob  sie  durch  Interpolation  auf  ganze  prozen- 
tuale Werte  abgerundet  waren. 

Baumhauers  Werte  (Comp.  rend.  50,  59)  waren  weder  genügend 
genau  noch  genügend  zahlreich. 

Squibbs  (Pharm.  Journ.  1884,  S.  46)  Bestimmungen  bei  15"  und 
25"  für  Lösungen  von  40  bis  100  ergaben  auch  zweifelhafte  Resultate. 

Fownes  Bestimmungen  bei  lö-ö"  für  Lösungen,  die  je  um  2% 
verschieden  waren,  erwiesen  sich  als  nicht  sorgfältig  genug  (Phil.  Trans. 
1847,  S.  249). 

Drink  waters  Bestimmungen  (Chem.  Soc.  Mem.  1848)  gingen  über 
lOprozentige  Lösungen  nicht  hinaus  und  lieferten  wertlose  Resultate. 

Die  Zahlen  von  Dnpre  und  Page  (Proc.  Roy,  Soc.  IC,  338)  sind 
nicht  zahlreich  genug. 

Gay-Lussac  hat  augenscbeiniich  seine  wirklichen  Bestimmungen 
nicht  veröffentlicht,  sondern  nur  eine  kurae  Tabelle,  die  aus  jenen  ent- 
weder durch  Interpolation  gewonnen  war,  oder  in  Übereinstimmung  mit 
gewissen  von  ihm  angestellten  theoretischen  Überlegungen  (s.  Dumas 
Traite  de  Chem.  appliq.  aux  arts  5,  483  und  Berzelius  Traite  de 
Chim.  I.  Ausg.  6,  488). 

Folgende  Tabelle  giebt  die  Lage  der  Krümmungsändeiningeu,  welche 
aus  den  am  wenigsten  zweifelhaften  Resultaten  abgeleitet  werden  kann, 
Mendelejeff  bei  äCf        30        U)        70  Prozent 

..    20"        33        43        70        !)0 


Gilpin         „  15-Ö"  45  83 

Sqnibb  ..  25"  66  84 

..  15"  84 

Fownes  „  15'5"  14        3S        48        74 

Da  bei  den  sichersten  von  ihnen  ein  wahrscheinlicher  Fehler  von 
l-3"/(p  und  oft  von  +  Ö"/»  vorbanden  ist,  so  ist  es  klar,  dass  die  an- 
legebenen Änderungen  sich  über  die  ganze  Skala  von  lO^  bis  dÖ^i^  er- 


Hosted  by 


Google 


Die  vermein  Hieben  Allioholhj-drale.  15 

strecken,  und  es  ist  deshalb  nicht  gerechtfertigt,  irgend  einen  Schluss 
in  Bezug  auf  die  Existenz  einer  einzelnen  von  ihnen  zu  ziehen. 

In  der  That  sind  die  Dichten  der  Lösungen  von  Alkohol  wahr- 
scheinlich ein  ungeeignetes  Objekt  zu  Untersuchungen  solcher  Art,  denn 
wiewohl  sie  beträchtliche  Unregelmässigkeiten  zeigen,  so  ist  dennoch 
der  ganze  Unterschied  zwischen  O"/,,  und  100  "/„  sehr  gering,  nämlich 
1  zu  0-79,  also  nur  ein  Viertel  von  dem,  der  bei  der  Schwefelsäure 
und  vielen  anderen  Stoffen  statt  bat. 

Das  zweite  Differential  der  meisten  der  obigen  Resultate  besteht 
aus  geraden  Linien,  ausser  in  der  Nähe  von  0"/^  und  100  "/a;  dies  lasst 
vermuten,  dass  in  sehr  verdünnten  und  sehr  konzentrierten  Lösungen 
wahrscheinlich  gewisse  komplexe  Verbindungen  vorhanden  sind,  deren 
Existenz  bei  der  Schwefelsäure  der  Verfasser  nachgewiesen  hat  (s.  loc. 
cit,  S.  128). 

Abgesehen  hiervon  können  wir  also  nur  schliessen,  dass  die  Dichten 
der  Lösungen  von  Alkohol  gegenwärtig  keinen  Beweis  für  das  Bestehen 
bestimmter  Hydrate  liefern,  und  <lass  Mendelejeff,  indem  er  dem 
ersten  aus  ilmen  abgeleiteten  Differentialquotienten  einen  geradlinigen 
Cbarakter  zuerteilte,  einen  Irrtum  begangen  hat 
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über  ein  neues  Prinzip  der  Molekulargewichts- 
bestimniung. 


W.  Nernst. 
(Im  Auszüge  bereits  mitgeteilt  in  den  Gottinger  NachricLtGn  vom  26.  Feb 

Es  muss  zur  Zeit  als  ein  experimentüll  ausser  Zweifel 
Ergebnis  betrachtet  werden,  dasa  die  Arbeit,  welche  bei  der 
sion  eines  in  Lösung  befindlichen  Körpers  von  dorn  Volum  v,   auf  das 

Volum  i>2  geleistet  werdet»  muss,  durch  den  Ausdruck  p^  In  —  gegeben 

ist,  vorausgesetzt,  dass  der  osmotische  Partialdruck  des  Körpers  oder 
die  durch  ihn  hervorgerufene  Dampfspannungserniedrigung,  Siedepunkts- 
erböhung  oder  Gefrierpunktserniedrigung  des  Lösungsmittels  dem  von 
einer  bestimmten  Menge  des  gelösten  Körpers  eingenommenen  Voium  um- 
gekehrt proportional  ist. 

Der  Proportionalitätsfaktor  p,,  ist  in  der  grossen  Mehrzahl  der 
Fälle  ebenso  gross,  wie  wena  dieselbe  Menge  des  gelösten  Körpers  im 
Gaszustände  von  dem  Volum  v^  auf  das  Volum  v^  komprimiert  würde, 
in  allen  Fällen  nämlich,  wo  der  Partialdruck  des  gelösten  Körpers  in 
dem  über  der  Lösung  lagerndem  Gasgemische  der  Konzentration  pro- 
portional ist,  d.  h.  Henrys  Absorptionsgesetz  Giltigkeit  besitzt.  Auch 
an  der  Richtigkeit  dieser  Beziehung  kann  kein  Zweifel  bestehen.^) 

Den  zusammenfassenden  Ausdruck  obiger  Gesetzmässigkeiten  hat 
van't  Hoff  in  der  Übertragung  der  Gasgesetze  auf  die  in  Lösung  be- 
findlichen Körper  gefunden;  hiernach  besteht  zwischen  dem  in  Litern 
gezählten  Volumen  und  dem  in  Atmospbäi'en  gezählten  Druck  die  Be- 
^'^^"ng  p^  =  0.O0S\9T  (1) 

wenn  man  eine  g-Molekel  des  betreffenden  Körpers  in  Betracht  zieht. 
Die  Einführung  der  g-Molekel  bat  durcbaus  nichts  Hypothetisches,  in- 
dem  man   darunter  weiter  nichts   als    dasjenige   Gewicht  des  gelösten 

1)  van't  Hoff,  diese  ZeiUcbr.  ],  488,  1887. 
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Körpers  versteht,  welches  im  Gaszustände  das  gleiche  Volum  wie  2  g 
Wasserstoff  unter  gleichen  Druck-  und  Temperatur vtirh alt iiisson  erfüllt; 
nur  muss  der  vergaste  Körper  dem  Lösungsmittel  gegenüber  dem  Henry- 
scheu Absorptionsgesetze  folgen. 

Mit  diesen  Gesetzen  steht  mau  also  auf  dem  sichern  Boden  einer 
reichhaltigen  teils  direkten,  teils  durch  unzweifelhafte  thermodyHaniische 
Betrachtungen  1)  erweiterten  Erfahrung.  Thatsächlich  ist  denn  auch  ein 
sachlich  irgendwie  begründeter  Einspruch  gegen  diese  Gesetze  bisher 
nicht  erhoben  worden. 

Anders  wird  es,  sobald  man  zu  Schlüssen  über  die  Molekular- 
grösse  der  in  Lösung  befindlichen  Köi-per  übergeht.  Hier  muss  dann 
naturgemäss  die  Hypothese  einsetzen,  wie  ja  alles  hypothetischen  Cha- 
rakters bleibt,  was  auf  der  Annahme  einer  diskreten  Verteilung  der 
Materie  im  Räume  beruht.  Die  moderne  Theorie  der  Losungen  gestattet 
nun  eine  klare  und  unzweideutige  Scheidung  zwischen  dem  direkten 
oder  so  gut  wie  direktem  (thermodynamisch  verwerteten)  Ergebnisse  des 
Experiments  und  seiner  hypothetischen  Erweiterung;  aber  in  der  Mei- 
nung, dass  man  bisher  zuweilen  diese  Scheidung  nicht  genügend  be- 
achtet hat,  möchte  ich  bei  dieser  Gelegenheit  betonen,  dass  die  Aus- 
dehnung der  Hypothese  Avogadros  auf  die  Lösungen,  ä.  h.  die  An- 
nahme, dass  gleiche  Volume  isosmotiseher  Lösungen  im  Liter  die  gleiche 
Anzahl  Moleküle  besitzen,  zwar  eine  sehr  wahrscheinliche  Folgerung  aus 
den  durch  Gleichung  (1)  zuaammengefassten  experimentellen  Thatsachen, 
aber  denn  doch  eine  naturgemäss  hypothetische  bleibt.  Und  dies  aus 
zwei  Gründen;  erstens  bleibt  die  Übertragung  einer  Hypothese  auf  ein 
anderes,  bis  dahin  ihr  völlig  fremdes  Gebiet  doch  mindestens  ebenso 
hypothetisch  wie  jene  selber;  zweitens  muss  denn  doch  die  Möglichkeit 
zugegeben  werden,  dass  auch  im  Falle  der  Thatsächüchkeit  der  von 
Avogadro  gegebenen  Molekulargewichte  der  Gasmoleküle  ein  Gas  sich 
gemäss  dem  Henryschen  Absorptionsgeaetze  in  irgend  einem  Lösungs- 
mittel auflösen  und  dabei  trotzdem  in  einen  anderen  Molekularzu stand 
übergehen  könnte.  Es  liegt  eben  in  der  Natur  der  Sache,  dass  man 
durch  thermo dynamische  Betrachtungen  nicht  zu  einer  Vorstellung  über 
Molekulargewichte  gelangen  kann;  die  Molekularhypothese  und  die 
Hauptsätze  der  mechanischen  Wärmetheorie  fülu-en  bis  jetzt  eine  durch- 
aus selbständige  Existenz. 

In  Wirklichkeit  stellt  sich  die  Sache  allerdings  so,  dass  die  expe- 
rimentellen Ergebnisse    bei  Lösungen   in   ziemlich    der   gleichen  Weise 
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zwiiigenrl  zur  Anfstelluiig  der  analogen  Molckularhypotlieso  flibreii  wie 
bei  den  Gasen,  und  dass  diese  bei  ibi'cr  weiteren  cxperiiiKintellon  Ver- 
wertung an  Wahi'scheinlichkeit  zu  sebr  gewonnen  hat,  um  ernsthafte 
Bedenken  an  ihi'ei'  Zulässigkeit  aufkommen  zu  lassen.  Insbesondere 
gereicht  ihr  die  Theorie  von  der  elektrolytischen  Ui^ociation,  welche 
die  Frucht  ihrer  konseifueuten  Uurchführung  durch  Arrhenius  wiir 
und  seitdem,  nach  einem  Urteile  van't  Hoffs')  selber,  „fjist  zur  That- 
sache"  ward,  zu  einer  mächtigen  Unterstützung. 

Ich  werde  nun  im  Folgenden  einen  neuen  Weg  zeigen,  welcher  zur 
Ermittelung  des  osmotischen  Druckes  führt  und  demgemäss  ein  neues 
Prinzip  der  Molekulai^ewichtsbestinimung  repräsentiert.  Das  Exjiei'i- 
ment  muss  auch  hier  durc^b  einige  einfache  thermodynamische  Beobach- 
tungen unterstützt  werden,  welche  an  mittels  „lialbdurchlassiger"  Wände 
realisierbare  Kreisprozesse  anknüpfen.  Wenn  auch  zur  tbermodynami- 
schen  Behandlung  der  hier  in  Frage  kommenden  Probleme  die  von 
Planck  gegebene  weitere  Ausbildung  des  Entropieprinzipes  grössere 
mathematische  Eleganz  und  Allgemeinheit  ermöglicht,  so  dürfte  docli 
die  Betrachtung  eines  anschaulichen  Kreisprozesses  mehr  Sicherheit 
gegen  Kechen-  oder  Überlegungsfehler  gewähren.  An  Strenge  büssen 
übrigens  die  thermodynamischen  Beweise  infolge  Einführung  der  „Imlb- 
durohlässigen  Wände"  nicht  ein;  abgesehen  von  ihrer  wohl  unzweifel- 
haften Realisierbarkeit  haben  ja  die  theoretischen  Forschungen  Plancks 
gelehrt,  dass  man  zu  den  gleichen  Formeln  gelangt,  wenn  man,  anstatt 
mittels  semipermeabler  Membranen  Lösungsmittel  und  gelöste  Körper 
zu  trennen,  beide  in  den  gasförmigen  Zustand  überführt  und  die  zu 
ihrer  Trennung  erforderliche  Arbeit  nach  den  Gasgesetzen  in  bekannter 
Weise  berechnet.  Voi-aussetzung  bleibt  freilich  liier,  dass  man  die  von 
Boltzmann^)  ermittelte  Arbeitsgrösse.  welche  bei  der  Difl'usion  zweier 
Gase  ineinander  in  masimo  gewonnen  werden  kann,  im  gegebenen  Falle 
auch  wirklich  erbalten  könnte. 

1,  Löalichkeit  und  osmotischer  Druck. 
Durch  van't  Hoff  ist  theoretisch,  durch  Tammanns^)  schone  Ver- 
suche experimentell  der  Beweis  erbracht  worden,  dass  isosmotische  Lö- 
sungen   nicht   flüchtiger  Stoffe    gleiche   Dampftension    besitzen;    kommt 
dem  gelösten  Stoffe  eigener  Dampfdruck  zu,  so  gilt  der  Satz   für  den 

')  Diese  Zeitschr.  5,  322.  181t0. 

')  Boltzmann,  Wiener  Sitüuugsber.  7S,  73-^,  187Ö, 

»)  G.   Tammaun.  Wied.  Ann,  34,  299.   188*: 
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Partialdruck  des  Lösungsmittels  in  dem  über  der  Lösung  lagernden 
Gasgemische. 

Man  erkennt  sofort,  dass  aucli  für  die  Losuugstension  ^)  eines  Lö- 
sungsmittels gegenüber  einer  beliebigen  andern  Flüssigkeit  der  gleiche 
Satz  Gültigkeit  besitzen  niuss.  Schütteln  wir  also  z.  B.  zwei  wässerige 
Lösungen  mit  Schwefelkohlenstoff,  so  wird  letzterei'  nur  daun  bis  ku 
gleicher  Konzentration  sich  mit  Wasser  sättigen,  wenn  die  beiden  Lö- 
sungen iaosmotiaeh  sind. 

Die  Beziehung,  welche  zwischen  osmotischem  Druck  jt  einer  Losung 
und  der  Löslichkeit  ihres  Lösungsmittels  Ä  in  einer  zweiten  Flüssig- 
keit B  lierrschen  muss,  lasst  sich  durch  einen  isothermen  Kreisprozess 
ermitteln.  Einerseits  befinde  sich  die  Lösung  eines  Körpers  N  ia  A 
vom  osmotischen  Drucke  Ji  in  Berührung  mit  dem  Lösungsmittel  B, 
andrerseits  sei  das  reine  Lösungsmittel  A  in  Berührung  mit  B.  A  und 
und  B  sollen"  eiiiander  nur  wenig  gegenseitig  lösen.  Dann  haben  wii' 
vier  Lösungen  zu  unterscheiden,  nämlich  von  N  in  Ä  (I),  damit  in  Be- 
rührung befindliche  Lösung  von  A  in  B  (II),  reines  Lösungsmittel  A 
(III),  damit  in  Berührung  befindliche  Lösung  von  A  in  B  (IV).  A  möge 
in  II  und  IV  unter  dem  osmotischen  Druck  p'  und  p  stehen;  p'  und  p 
sind  also  den  Löslichkeiten  von  A  in  B  unter  den  entsprechenden  Um- 
ständen proportional.  Wir  lassen  nun  eine  g-Molekel  des  Lösungamittels 
A  folgenden  isothermen,  umkehrbaren  Kreisprozess  durchlaufen.  Aus  I 
werde  sie  transportiert  in  II,  wobei  die  Arbeit  j)'«'  geleistet  wird,  wenn 
v  das  Volum  bedeutet,  welches  eine  g-Molekel  von  A  in  II  einnimmt. 
Nach  Gleichung  (1)  ist  nun  aber  p'v'=0-0Hl9  T,  wenn  T  die  absolute 
Temperatur  ist,  bei  welcher  wir  den  Kreisprozess  ausführen.  Hierauf  wird 
die  g-Molekel  von  A  aus  II  nach  IV  transportiert,  d,  h.  von  dem  Druck 
p'  auf  denjenigen  p  gebracht,  wozu  es  des  Arbeitsaufwandes  0'0819?' 

In-,  bedarf,  um   sodann   aus  IV  nach  III  befördert  zu  werden  (anfzu- 

P 
wendende  Arbeit  pv  ^0  0^19  T  -wie  oben).  Schiiessiicb  wird  die  g- 
Molekel  von  III  wieder  nach  I  zurückgebracht,  d.  h.  aus  dem  reinen 
Lösungsmittel  A  der  N  enthaltenden  Lösung  wieder  beigemischt.  Hier- 
bei wird  die  äusseie  Arbeit  osmotischei  Druck  jr  X  Volum  einer  g-Mo- 
lekel von  A^^JiS  geleistet,  wenn  &'  das  Molekulai  volnm  von  A  in  flüs- 
sigem Zustande  bedeutet  Die  Summe  dei  geleisteten  und  aufzuwen- 
denden Arbeit  mu'fs  veischwmden,  d  h   es  muss  sein 

0  0«19r/i?^!  =  jr>S. 
P 

')  Nemst,  itiese  Zeitscl  ..  i,  1511.   IHHÜ. 
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Somit   ist  jr  der  Messung   im  absoluten   Masse   mittels   Lösliclikeitsbo- 
stimmuug  zugänglicli  gemacht. 

Obige  Gleichung  lässt  sich  vereinfachen,  wenn   wir  an   Stelie  von 


der  Kleinheit  von  p — p  mit  dem  obigen  Ausdrucke  irlentisch  ist,  und 
ferner  für  je  seineu  Wert  aus  Gleichung  (1)  einführen.  Bezeichnen  wir 
nämlich  mit  V  dasjenige  Volum  der  Losung  I,  welches  eine  g-Molekel 
von  iV  gelöst  enthält,  so  wird 

jr7=0.0819  2' 
V 
und  beachten  wir,  dass   ^   die   Anzahl   Moleküle  bedeutet,    welche    auf 

eine  Molekel  von  N  enthalten  sind,  so  wird  einfach 

p      ~100  ^^> 

Darin  stellt  n  die  Anzahl  Molekule  dai,  weiche  in  dei  Losung  auf  1(K) 
Moleküle  von  A  kommen.  Fuhren  wir  schheaslii-h  \n  Stelle  von  p  und 
p'  die  damit  proportionalen  Loslichkeiten  a  und  a  des  reinen  Lösungs- 
mittels und  der  Lösung  gegenüber  von  B  ein   so  wird 


/""~1ÖÖ"  ^^^ 

Bei  Ausführung  des  Kreisprozesses  haben  wir  zwei  vereinfachende 
Voraussetzungen  gemacht,  nämlich  dass  N  in  B  nicht  löslich  ist  oder 
wenigstens  aus  Ä  nicht  in  merklicher  Menge  an  B  abgegeben  wird 
und  dass  zweitens  die  Löslichkeit  von  B  gegenüber  A  klein  genug  ist, 
um  den  osmotischen  Druck  von  A  in  B  gegenüber  Jt  vernachlässigen 
zu  können.  Man  überzeugt  sich  leicht,  dass  die  erstere  unwesentlich 
ist;  die  Beachtung  der  Löslichkeit  von  B  in  A  giobt  zur  Einführung 
eines  Korrektionsgliedes  in  Gleichung  (3)  Anlass. 

Wir  ermitteln  dasselbe  mit  Hilfe  des  bekannten  Satzes,  wonach 
bei  konstanter  Temperatur  tropfbarflüssige,  homogene  Gemenge  nur  dann 
nebeneinander  existieren  können,  wenn  der  gesättigte  Dampf  von  jedem 
derselben  gleiche  Zusammensetzung  und  Dichte  besitzt.  Wir  werden 
so  gleichzeitig  zu  einer  zweiten  einfachen  Ableitung  der  Gleichung  (3) 


Auf  zwei  Flüssigkeiten  A  und  B,  die  sich  gegenseitig  nur  teilweise 
lösen,  angewandt,  führt  das  soeben  erwähnte  Theorem  zu  dem  von 
Konowalow^)    begründeten  Satz,   dass  sowohl   die   gesättigte  Lösung 

')  Konowalow,  Wied.  Ann.  14,  219,  1881. 
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von  A  in  B  wie  diejenige  von  B  iu  A  Dampf  von  gleicher  Zusammen- 
setzung uufl  Dichte  entsendet. 

Lösen  sich  die  beiden  Flüssigkeiton  einander  nur  wenig,  so  lässt 
sich  ihr  Dampfdruck  aus  der  van't  Hoffschen  Dampfdruckformel  be- 
rechnen, wonach  die  relative  Dampfdruckemiedrigung ,  welche  ein  Lö- 
sungsmittel durch  Auflösen  eines  fromdoii  Körpei-a  erfahrt,  gleich  der 
Anzahl  Moleküle  des  gelösten  Körpers  zu  der  des  Lösungsmittels  ist. 
Enthält  nämlicli  die  Flüssigkeit  A  h  Moleküle  von  B  auf  100  eigene, 
und  ebenso  die  Flüssigkeit  Ba  Moleküle  von  A  auf  100  eigene  hei 
gegenseitiger  Sättigung,  so  besteht  zwischen  den  Dampfdrucken  P^  und 
/?(,  der  reinen  Lösungsmittel  und  denen  P  und  11  nach  ihrer  gegen- 
seitigen Sättigung  die  Beziehung 

— p-  —Ydö'      II  "~ioo'  W 

Sowohl  die  von  van't  Hoff  wie  die  von  Planck  gegebene  theo- 
retische Ableitung  lässt  es  unbestimmt,  ob  im  Nenner  P  oder  Pg  bezw. 
n  oder  i/fl  einzusetzen  ist.  Da  aber  Raoults  wie  Beckmanns  expe- 
rimentelle Forschungen  für  die  unter  (4)  gegebene  Form  sprechen,  so 
soll  mit  ihr  im  Folgenden  gerechnet  werden.  Beschränkt  man  sich  auf 
grosse  Verdünnungen,  in  uneerm  Falle  auf  einander  nur  verschwindend 
wonig  lösende  Flüssigkeiten,  so  wird  natürlich  F  und  P,,  bezw.  U  und 
iTu  einander  äusserst  nahe  gleich. 

Es  entsendet  also  jede  der  beiden  Lösui^cn  A  und  B  Dampf  von 
100 
00  +  ; 

chend.  Man  kann  also  aus  der  gegenseitigen  Löslichkeit  von  A  und  B 
und  den  Dampfdrücken  der  reinen  Lösungsmittel  die  Absorptions- 
koeffizienten des  Dampfes  von  A  gegenüber  B  —  und  vice  versa  — 
berechnen. 

Bringen  wir  nun  in  das  System  einen  dritten,  in  A  und  B  lös- 
lichen Körper  IN,  so  wird  er  sich  im  allgemeinen  zwischen  den  beiden 
„Phasen"  teilen.  Ist  N  in  solcher  Menge  zugegen,  dass  er  sich  in  den 
beiden  Flüssigkeiten  bis  zur  Sättigung  lösen  kann,  so  verteilt  er  sich, 
wie  schon  Ostwald^)  gelegentlich  hervorhob,  im  Verhältnis  der  Lös- 
lichkeit in  den  beiden  flüssigen  Gemischen  multipliziert  mit  ihren  Vo- 
lumen, In  erster  Annäherung  wird  dies  nun  auch  der  Fall  sein,  wenn 
jV  in  geringerer  Menge  zugegen  ist.     Es  würde  dies,  wie  nebenbei  be- 


')  üstwald,  Lehrbuch  der  aligem.  Chemie  I,  S.  402.  1885. 
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merkt  sei,  genau  der  Fall  sein,  wenn  der  Dampf  von  N  giigenüber  A 
und  -B  dem  Henryschen  A-beorptionsgesetze  folgto. 

Bleibeo  wir  aber  bei  der  VGruinfachciidcn  Voraussetzung  stehen, 
dass  JV  in  ^  leicht,  in  B  schwer  löslich  sei,  also  grossenteils  in  das 
Flüssigkeitsgemisch  Ä  übergeht,  gegenseitige  chemische  Einwirkung  hier 
wie  im  Folgenden  auageschlosaeii.  W  sei  gelöst  in  A  zur  Konzentration 
K  Moleküle  auf  100  von  A,  in  B  hingegen  sei  seine  Konzentration 
nahezu  Null;  A  hat  also  die  Fähigkeit,  den  Körper  N  B  zu  entziehen, 
wie  bekanntlich  z.  B.  eine  wässerige  Jodlösuug,  mit  Äther  geschüttelt, 
fast  ihr  gesamtes  Jod  an  jenen  abgicbt.  Infolge  des  Danwischentrctens 
von  N  mögen  sich  nun  die  oben  eingeführten  (jrosseu  P,  W,  «,  /i  in 
P',  n',  a\  h'  verwandele.  Nach  van't  Hoffs  Formol  erhalten  wir 
P„-P'_H  +  i'  n^—ii'_  a 
~p'~  ~TüQ  ■      ir    ~Iöü' 

Wir  machen  nun  die  Voraussetzung,  dass  der  Dampf  von  A  gegen- 
über B  und  vice  versa  dem  Henryschen  Gasabsorptionsgesetz  folge  — , 
eine  Voraussetzung,  welche  nach  van't  Hoff  damit  identisch  ist,  dass 
beide  Flüssigkeiten  in  Lösung  wie  im  Gaszustände  das  gleiche  Mole- 
kulargewicht besitzen,  und  welche  in  der  übergrosseu  Mehrzahl  der 
Fälle  (von  Elektrolyten  abgesehen)  erfüllt  ist.  Dann  wird 
a a      h  h' 

p~p'  n~ n'  *  ' 

Fuhren  wir  üi  (6)  die  aus  (4)  und  (5)  berechneten  Wert  von  P. 
P',  U,  W  ein,  so  wird 

a.-a__n-\-b'-h      _b         _        b' 

a,  a,  b,  b'  sind  klein  gegen  lOü,  da  die  gegenseitige  Löslichkeit  von 
A  und  B  gering  sein  soll;  ausserdem  wird  a,  wenn  wir  die  Konzen- 
tration von  N  in  A  nicht  übermässig  gross  wählen,  von  a  nicht  be- 
deutend (d.  h.  nicht  um  mehr  als  etwa  10"/^)  verschieden  sein.  Unter 
diesen  Umständen  wird  also  b'  von  b  nur  sehr  wenig  (weniger  als  l"/,,) 
verschieden  sein,  d.  h.  die  Löslichkeit  von  P  in  ^4  wird  durch  Auflösen 
von  N  in  A  nicht  merklich  geändert. 

Vernachläasigen  wir,  wie  in  der  Folge  geschehen  soll,  h  gegen  lOU, 
so  geht  Gleichung  (7)  in  unsere  Fundamentalformel  (3)  über.  In  Wor- 
ten lässt  sich  dieselbe  folgendermasaen  aussprechen: 

Die  relative  Löslichkeitsernicdrigung,  welche  ein  Lö- 
sungsmittel gegenüber  einer  zweiten  Flüssigkeit  durch  Zu- 
satz  eines    fremden    Körpers   erfährt,    ist   gleich    der   Anzahl 
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der  gelösten   Moleküle   ilfs    IVoimloii    Kö^i^el■s   Kiir   Aiuahi   ilcr 
Moleküle  des  LüsuugsuiittelB. 

Ersetzen  wir  die  Kweitc  Flüssigkeit  durch  Aus  Vakuum  wder  irgend 
ein  indifferentes  Geis,  so  tritt  an  Stelle  der  Löslichkeit  die  Diunpfteu- 
sion  dos  Lösungsmittels,  und  obige  Formel  geht  iu  die  bekannte  van't 
Hoff-Plancksehe  Dampi'druckformel  über.  Die  Analogie  zwisdien  di'u 
Vorgängen  der  Auflösung  und  Verdampfung  tritt  auch  Isier  drutlicli  zu 
Tage,  wie  ich  denn  auch  durch  Analogieschluss  bereits  früher  /,ur  Lös- 
lichkcitsformel  gelangt  bin.')  Es  liegt  nahe,  auch  für  die  „elektrolytisehe 
Lösuugstcnsiou"  nach  ähnlichen  Beziehungen  zu  suchen. 

2.  Messungen. 
Beobachtungen,  an  denen  die  Riehtigkeit  der  Gleichung  (3)  zu 
prüfen  wäre,  liegen  bisher,  soviel  mir  bekannt,  nicht  vor.  Zu  einei' 
genauen  ijuantitativen  Prüfung  derselben  wäre  es  erwünscht  gewesen, 
zwei  Flüssigkeiten  ausfindig  zu  machen,  die  sieh  gegenseitig  nur  wenig, 
etwa  1 — 2''/u,  lösen  und  von  denen  die  eine  in  der  andern  scharf  ana- 
lysiert worden  kann.  Wäre  die  Ausführung  der  Analyse  gleichzeitig 
eine  bequeme  und  schnelle,  so  würde  die  neue  Methode  der  Molekular- 
gewiehtsbostimmung  im  Laboi-atoriuui  praktische  Anwendung  linden  kön- 
nen. Wenn  sich  eine  solche  Versuclisanordnung  nun  auch  noch  nicht 
hat  finden  lassen,  so  setzen  die  Bestimmungen,  welche  mit  den  nach- 
folgend aufgeführten  Lösungsmitteln  angestellt  sind,  doch  wenigstens 
die  Richtigkeit  der  abgeleiteten  Beziehungen  ausser  Zweifel.  Als  Flüs- 
sigkeit B,  dem  gegenüber  die  Löslichkeit  dos  Lösutigsmittds  zu  bestim- 
men ist,  diente  in  allen  Füllen  Wasser. 

1)  Valoriansäurc. 

Valeriansäure  empfahl  sich  zunächst  wegen  ihrer  leichten  Analy- 
sierbarkeit,  indem  sie  mit  Phenolphtale'in  als  Indikator  scharf  mittels 
Kalilauge  titriert  werden  kann.  Die  gesättigte  wässerige  Lösung  ent- 
hält etwa  5"/,)  der  Säure.  Leider  ist  das  Arbeiten  mit  diesem  höchst 
übelriechenden  Körper  ein  sehr  widerwärtiges  und  ausserdem  seine  Rein- 
darstellung nicht  einfach. 

Ich  verwendete  ein  von  Dr.  König-Leipzig  bezogenes  Präparat 
vom  spezifischen  Gewicht  Ü-928  bei  15";  5cem  desselben  mit  lOecm  Was- 
ser geschüttelt  brachten  letzteres  auf  den  Säuretiter  0-541  normal.  Die 
Säure  war  nicht  einheitlich,  sondern  vermutlich  ein  Gemisch  isomerer 

')  Hernst,  diese  Zeitsck'-.  1,  äS3.   !«8:i. 
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Säuren;  wendete  ich  statt  5ccm  Säure  3ccm  bezw.  8ccm  an,  so  ergab  sich 
der  Titer  der  wässerigen  Lösung  1%  kleiner  bezw.  l-ö^/^  grösser.  Aber 
indem  ich  stets  unter  gleichem  Verhältnis  von  Saure  zu  Wasser  arbei- 
tete, nämlich  immer  5ccm  Valeriansäure  in  einem  kleinen  Reagensgläs- 
chen  mit  lOccm  Wasser  schüttelte,  erhielt  ich  anscheinend  wohl  ver- 
gleichbare Resultate;  ihre  verhältnismässig  unerwartet  gute  Übereinstim- 
mung mit  obigen  Formeln  veranlasst  mich,  die  folgenden,  ursprünghch 
nur  zur  eigenen  Orientierung  angestellten  Vei-suche  kurz  mitzuteilen. 

Dieselben  sind  hei  13"  angestellt;  die  Löslichkeit  der  reinen  sowie 
der  mit  fremdem  Zusatz  vei-sehenon  Säure  wurde  in  der  Weise  ermittelt, 
dass  nach  der  Abscheidung  einer  klaren  wässerigen  Lösung  unter  der 
leichteren  Valeriansäure  2  ccm  vorsichtig  abpipettiert  und  mit  Kalilauge 
titriert  wurde;  die  Versuehsergehnisse  sind  in  der  folgenden  Tabelle 
niedergelegt.  Kolumne  I  enthält  die  in  Valeriansäure  gelösten,  in  Was- 
ser unlöslichen  Körper  N,  deren  Eintluss  auf  die  Löslichkoit  derselben 
untersucht  werden  sollte;  II  enthält  die  Molekulargewichte,  III  die  Men- 
gen X  in  g,  welche  zu  den  5  ccm  Valeriansäure  hinzugefügt  wurden,  IV 
die  beobachteten  Löslichkeiten  L,  d.  h.  die  Anzahl  ccm  Kalilauge,  die 
2  ccm  der  wässerigen  Lösung  entsprachen. 

Tabelle  1. 


Benzol 

78 

0-[82 

9-90 

25-2 

7ö 

Ü-431 

9-39 

20-9 

Chloroform 

119-5 

0-150 

10-17 

24-ä 

Menthol 

156 

0-246 

10- 11 

23- Ö 

Kampher 

152 

0-160 

10-18 

27-9 

152 

0-970 

8-Ö1 

29-7 

Xylol 

106 

0-S76 

9-76 

20-9 

Stearinsäure 

281 

0-165 

10-34 

23-4 

Tabelle  I  lehrt  zunächst,  dass  im  Sinne  unserer  Entwickelungcn  die 
Löslichkeit  infolge  fremden  Zusatzes  stets  kleiner  wird,  da  L„,  die 
Löslichkeit  der  Valeriansäure  ohne  fremden  Zuaatz,  10-48  betrug.  Zur 
quantitativen  Prüfung  schreiben  wir  Gleichung  (3)  in  der  Form 

~^    ~Wi-'i's~' 

102  ist  das  Molekulargewicht  der  Valeriansäure  und  4-13  die  Anzahl 
g,  welche  xg  des  fremden  Zusatzes  gelöst  enthielten,  indem  von  deu 
öccm  Säure  ^4-64g  0-51g  an  das  Wasser  abgegeben  wurden.     Der 
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/>„  —  /      "-^ 
Ausdruck  ---- 

Wert  dieser  Konstante  beträgt  Ü4-Ö  und  thateächlich  weisen  die  Zahlen 
der  Kolumne  V  eine  immerhin  bemerkenswerte  Konstanz  auf  und  eot- 
l'eruen  sich  von  dem  theoretischen  Werte  nicht  zu  sehr.  Als  wahr- 
scheinlichsten empirischen  Wert  der  Konstante  wähle  ich  24;  berechnet 
man  mit  dieser  umgekehrt  die  Mülekuhirgewichte  M,  so  findet  nüui  die 
unter  VI  veraeichneten  Zahlen.  Man  erkennt,  dass  obige  Methode  trotz 
ihrer  noch  rohen  Form  immerhin  auch  praktisch  brauchbare  Werte  liefei'u 
kann;  an  Handlichkeit  Hesse  sie  wenig  zu  wünschen  übrig,  da  man  ja 
das  gesuchte  Molekulargewicht  mittels  einer  Titration  findet,  doch 
stehen  einer  Anwendbarkeit  die  unangonohmcn  Eigenschaften  der  Vale- 
riansäure  sehr  im  Wege. 

2)  Äther, 
lu  Ermangelung  besserer  Methoden  bestimmte  ich  den  Ätberge- 
halt  der  wässerigen  Losungen  aus  ihrem  spezifischen  Gewicht.  Ein  Pyk- 
nometer der  Sprengel-Ostwaldschen  Form  enthielt  mit  Wasser  von 
18*'  gefüllt  ^0-038  g;  als  anstatt  Wasser  bei  der  gleichen  Temperatur 
eine  mit  Äther  gesättigte  wässerige  Lösung  unter  besonderen  Vorsichts- 
niassregeln,  um  Verdunstung  zu  vermeiden,  eingeführt  wurde,  sank  sein 
Gewicht  um  284-3  mg,  und  als  Wasser  anstatt  mit  reinem  Äther  in 
Boruhrung  mit  Äther,  welcher  einen  fremden,  in  Wasser  nicht  löslichen 
Körper  enthielt,  gebracht  wurde,  war  die  Gewichtsabnahme  d  stets  klei- 
ner als  284-3  mg,  zum  Zeichen,  dass  weniger  Äther  an  das  Wasser  ab- 
gegeben war.  Man  kann  d  unbedenklich  dem  Äthergehalte  proportional 
setzen,  und  so  wird  Gleichung  (3)  für  diesen  Fall 

wo  ß  die  Anzahl  g  des  fremden  Körpers  auf  1  g  Äther,  und  74  das 
Moiekulargo wicht  des  Äthers  bedeutet. 


Tabelle  IL 

I 

ü 

111 

IV 

N 

M 

C! 

d 

Benzol 

78 

0.1178 

265.  ö 

78 

0.2ia 

235 -U 

Chlorofonn 

119.5 

0-083 

269-6 

Jod 

'254 

U.087 

376.  a 

Jodoform 

3i)4 

«■oyci 

279-8 

Tabelle  II  zeigt,   dass  auch  hier  die  Löslichkeitsemiedrigung  der 
Theorie  entspricht  und  dass  dieselbe  nach  Massgabe  der  Moickulai'ge- 
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wichte  der  Körper  N  erfolgt.  Die  Abweichungen  zwiBcheu  den  gei'un- 
tlenen  uud  den  thatsächliche»  Molekulargewichten  liegen  innerhalb  der 
hier  reuht  beträchtlichen  Fehlciquelli'n  hei  IJestiminuiig  von  d.  üer 
Jodmolekel  kümmt  nach  obigem  in  ätherischer  Lösung  die  Molekuiar- 
grösse  Jg  zu,  entsprechend  den  jungst  von  Beckmann')  nach  der 
Siedeniethode  erhaltenen  Resultaten  (vgl.  auch  Seite  Ül). 

S)  Phenol. 
Phenol  und  Wasser  lösen  sich  gegenseitig  in  zu  beträchtlicher 
Menge,  um  einen  genaueren  Änschluss  der  Gleichung  (3)  an  die  Er- 
fahrung zu  erwarten;  gleichwohl  lioss  sich  auch  hier  sicher  nachweisen 
1)  dass  in  Phenol  gelöste  Korper  dessen  Loslichkeit  in  Wasser  ihrem 
Molekulargewicht  umgekehrt  piopoitioual  einitdrigcn,  2)  dass  die  ab- 
solnte  Grösse  dieser  Erniediigung  sich  annähernd  aus  den  Molekular- 
gewichten des  Lösungsmittels  (Phenol)  und  Ali  gelösten  Körper  (Ben- 
zol, Chloroform,  Jodoform)  boruchnm  lisst  Die  \ualyse  des  Phenols 
im  Wasser  geschah  aus  dem  Brn.hung'iVuimogen  dot  wissengen  Lösung, 
welche  ich  mit  Hilfe  des  handlichen  PuUrichschLn  I  italreflektometers 
bestimmte. 

Formel  (3)  lägst  noch  eine  Verwendung  zur  Molekulargewichtsbe- 
stimmung  nach  einer  andern  Richtung  hin  zu;  um  this  Molekulargewicht 
des  gelösten  Körpers  N  aus  der  relativen  Lösliuhkeitserniodriguug  des 
Lösungsmittels  A  gegenüber  Ji  finden  zu  können,  muss  die  entsprechende 
Grösse  fiir  Ä  bekannt  sein  und  zwar  handelt  es  sich  hior,  wie  aus  der 
Ableitung  der  Forme!  (3)  ohne  weiteres  sich  ergiebt,  um  dasjenige 
Molekulargewicht,  welches  der  Flüssigkeit  A  in  B  gelöst  zukommt.  Ist 
die  Molekulargrösse  des  gelösten  Körpers  N  bekannt,  so  kann  man  na- 
türlich Formel  (3)  zur  Berechnung  jener  Grösse  verwenden.  In  beson- 
deren Fällen  könnte  dies  von  Wort  sein;  es  wäre  beispielsweise  schwie- 
rig, nach  einer  der  anderen  Methoden  das  Molekulargewicht  von  Was- 
ser in  Benzol  zu  bestimmen,  weil  jenes  in  diesem  sich  zu  wenig  löst, 
um  gut  messbare  Gefrierpunktserniedrigungen  u.  s.  w.  hervorzurufen. 
Hingegen  Hesse  sich  die  Löslichkeit  mittels  chemischer  Analyse  mit 
grosser  Schärfe  bestimmen;  ermittelt  man  ausserdem  die  Löslichkeit 
einer  wässerigen  Lösung  von  bekanntem  Molekulargehalte  in  Bennol,  so 
ist  man  im  Besitze  der  Daten,  welche  einen  nach  den  herrschenden 
Anschauungen  sicheren  Schluss  auf  die  Molekulargrösse   von  in  Benzol 


an,  diese  Zeitschr.  5,  7H.  l!saü. 
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Das  Gesamtei^ebiiis  der  obigen  Messungen  ist  jedenfalls  dazu  aii- 
gethan,  um  der  Löslichkcitsfurmel,  wclclier  aus  rein  theoretischen  Griin- 
deu  bereits  grosse  innere  Wahrscheinlichkeit  beizumessen  war,  eine 
aiclierc  oxporimontolle  Unterlage  zu  verseliaffen,  wenn  auch  die  bei 
Vergleich  zwischen  Rechnung  und  Erfahrung  erzielte  Genauigkeit  noch 
zu  wünschen  übrig  lässt.  Es  bat  sich  nun  aber  eine  Vorsuchsanordnung 
finden  lassen,  welche  eine,  wenn  auch  nicht  so  direkte,  so  doch  dabei 
nicht  minder  sichere  und  gleichzeitig  sehr  viel  schärfere  Prüfung  diT 
Formel  (3)  ermöglichte.  Es  sei  gestattet,  auf  dieselbe  näher  einzugehen, 
um  so  mehr,  als  sie  zur  praktischen  Molekulargewichtsbestimniung  un- 
mittelbar Anwendung  finden  kann. 

3.  Über  eine  neue  Anwendung  des  Gefrierapparate a  zur 
Molekularg  ewichtsbestinimuiig. 
Kühlt  man  ein  Gemisch  der  gegenseitigen  Lösungen  zweier  Flüssig- 
keiten, z.  B.  Äther  und  Wasser,  so  wird  bei  genügend  tiefer  Tempera- 
tur das  eine  Lösungsmittel,  im  obigen  Falle  das  Wasser,  auszufrieren 
beginnen.  Die  Ausscheidung  des  Eises  wird  bei  dem  Punkte  beginnen, 
welcher  der  durch  die  Konzentration  des  in  das  Wasser  iibei'gegangenen 
Athei-s  bedingten  Gefrierpunktserniedrigung  des  Wassers  entspricht. 
Löst  man  nun  aber  im  Äther  einen  dritten,  in  Wasser  nicht  löslichen 
Körper  auf,  so  wird  nach  dem  Gesetze  der  Löslichkeitsorniedrigung  die 
Löslichkeit  des  Äthers  im  Wasser  abnehmen  und  dementsprechend  der 
Gefrierpunkt  des  Wassers  steigen.  Man  erkennt  sofort,  dass  die  Grösse 
dieser  Gefrierpunktserhöhuug  ausser  von  der  Konzentration  nur  noch 
von  dem  Molekulargewichte  des  gelösten  dritten  Körpers  abhängt,  Unter 
den  nahe  zutreffenden  Annahmen,  dass  die  Gofrierpunktserniedrigung 
des  Wassers  durch  Äthergehalt  dem  letzteren  proportional  ist,  und  dass 
die  Löalichkoit  des  Äthers  im  Wasser  mit  der  Temperatur  sich  nur 
unmerklich  ändert,  würde  Gleichung  ('3)  einfach  die  Form 

f„-i"lll(Jl/  '"' 

annehmen.  Darin  bedeutet  i„  deu  Getjieipunkt  des  mit  reinem 
Äther  gesättigten  Wassers  und  t  die  detiieipunktserhohung  welche 
letzteres  durch  Auflösen  eines  dritten  koipeis  im  Athei  erfahrt,  m 
und  M  stellen  die  Anzahl  g  auf  100g  Uhci  und  das  Mohkuhigewicht 
des  gelösten  Körpers  dar. 

Eine  Formel,  welche  die  Andeiung  d  i  Loshchkeit  des  \thers  mit 
der  Temperatur  berücksichtigt,  abei  von  dei  \oi  iuss(tzung  lusgcht, 
dass   die  Löslichkeit  des  Wassers  im    \.thoi   mit  dtr    fcDapeiitur  sich 
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nicht  sehr  bedeutend   ändert,    lasst  sich   durcli   folgenden  Kreisproi:ess 
ermittela. 

Es  betrage  die  Löslichkeit  des  mit  einem  dritten  Körper  versetzten 
Äthers  in  Wasser  hoi  dem  Gefrierpunkte  der  mit  jeiiom  in  Berührung 
befindlichen  wässerigen  Ätherlösung  p,  während  bei  dor  gleichen  Tem- 
peratur die  Löslichkeit  des  reinen  Äthers  in  Wasser  p  sein  soll.  Der 
Gefrierpunkt  einer  mit  reinem  Äther  gesättigt  erhaltenen  wässerigen 
Lösung  liege  wie  oben  bei  —  t^ ,  und  die  durch  Beimengung  eines 
fremden  Körpers  zum  Äther  erzeugte  Gefrierpunktserhöhung  betrage  i, 
wo  dann  t  klein  gegen  t^,  ist.  Wir  komprimieren  nun  eine  g- Molekel 
des  in  Lösung  von  der  Konzentration  p'  bofiudlicheu  Äthers  bei  der 
Temperatur  —  'o  -|- '  von  p'  auf  p,  wobei  die  Lösung  in  Berührung  mit 
der  ätherischen  Lösung  und  so  gesättigt  erhalten  bleibt.  Die  hier  auf- 
zuwendende Arbeit')  betrage  Ä.  Hierauf  kühlen  wir  die  auf  die  Kon- 
zentration p  gebrachte  g-Molckol  Äther  mit  ihrem  Lösungswasser  ab, 
wobei  ein  verschwindend  kleiner  Teil  der  letzteren  vorher,  die  Haupt- 
menge  aber  erst  bei  —  t^,  ausfriert.  Eis  und  ausgeschiedenen  Äther 
bringen  wir  wieder  auf  eine  um  t  erhöhte  Temperatur,  und  lassen 
ersteres  in  Berührung  mit  der  gesättigten  Lösung  von  der  Konzentra- 
tion p'  schmelzen,  während  wir  letzteren  derselben  Lösung  wieder  bei- 
mengen. Bei  diesem  Vorgange  gewinnen  wir  die  Arbeit  ^+  ■ 
0-0819  r.  Der  zweite  Hauptsatz  der  mechanischen  Wärmetheorio  ver- 
langt, dass  die  bei  diesem  umkehrbaren  Kreisprozess  gewonnene  äussere 
Arbeit  der  mit  -j,  multiplizierten  Wärmemenge  gleich  sein  muss,  welche 
um  die  Temperatur  t  gesunken  ist.  Diese  Wärmemenge  ist  nun  aber 
durcli  die  Schmelzwärme  des  mit  der  g-Molckcl  Äther  von  der  Kon- 
zentration p  verbundenen  Wassers  vermindert  um  die  Lösungswärme 
der  g-MoIekel  Äther  in  Wasser  gegeben.  Bezeichnen  wir  die  mechanisch 
gemessene  Schmelz-  bezw.  Lösungswärme  emes  g  Wassers,  bezw.  einer 
g-Molekel  Äther  mit  X  bezw.  l,  die  Menge  des  bei  —  t^  geschmolzenen 
Wassers  mit  s,  so  wird: 

^_~_^0-0819r^(;is— 0  ^-  (9) 

Nun  ist  nach  van't  Hoff^) 

^  =  <>:<>^1.  ,10) 


')  Man  Überzeugt  sich  übrigens  leicht,  dass  dieselbe  zu  0-0819r(lm-  — - — --) 
sich  berechnet.  ")  I.  c.  1887.  ^'         *" 
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Durch  Kombination  von  (9)  und  (10)  und  bei  Vernachlässigung  des  im 
Vergleich  zu  t^  zweiter  Ordnung  kleinen  Gliedes  -  ergieht  sich 
schliesslich  ,,^^/_,„.74_      ,      ^  j     ' 

p  lUOM      tf,—i\        sX/  ^     -^ 

Mau  sieht,  dass  zu  Gleichung  (8)  bei  Berücksichtigung  der  Änderung 
der  Löslichkeit  von  Äther  in  Wasser  mit  der  Temperatur  noch  ein 
Korrektionsglied  hinzutritt;  dasselbe  ist  negativ,  wenn  Lösungsmittel  Ä 
(z.  B.  Äther)  sich  in  B  mit  positiver  Wärmetöuung  löst,  und  positiv  im 
entgegengesetzten  Falle;  es  wird  übrigens  selten  mehr  als  nach  wenigen 
Prozenten  zählen,  l  und  ^,  Grössen,  die  in  der  Endformel  nur  als 
Quotient  vorkommen,  können  nun  natürlich  auch  im  gewöhnlichen  Masse 
gezählt  werden. 

Indem  wir  (11)   in  eine  zur  Berechnung  der  Molekulargrösse  des 
im  Äther  gelösten  Körpers  geeignete  Form  bringen,  ergiebt  sich 

M^Uy^  (12) 

E,  die  „molekulare  Gefrierpunktserhöhung",  ist  ein  aus  der  Formel 


100 


mit  Hilfe  von  Molekulargewicht  iV  des  Lösungsmittels  A  (in  unserm 
Beispiel  Äther)  und  seiner  Lösungswärme  l  und  Löalichteit  |  in  Lö- 
sungsmittel -B,  sowie  aus  der  Schmelzwärme  des  letzteren  (in  unserem 
Beispiel  Wasser)  und  der  Gefrierpunktserniedrigung  t,,  der  mit  A  ge- 
sättigten Lüsmig  von  B  theoretisch  berechenbarer  Faktor. 

t\  die  korrigierte  Gefrierpunktserhöhung,   ist  durch  die  Beziehung 

gegeben.  Für  sehr  geimg  k  ?  itiitnnen  des  in  A  gelösten  dritten 
Körpers,  dess  n  Molekular gewit-ht  zi  bestimmen  ist,  werden  t  und  t' 
einander  natuilich  gleich 

Die  piaktischc  Austuhiu  g  d  i  scehen  theoretisch  beleuchteten 
Methode  war  folgen  le  I  h  beschickte  den  Beckmannschen  Gefrier- 
apparat mit  eil  ei  gewogenen  Men^e  ither  (nahe  14  g)  und  mit  5ccm 
Wasser.  Der  Athei  1  st  semeiseits  12"!^,  Wasser  ^)^:  0-17  g.  Der  Ge- 
frierpunkt emei  mit  le  ntm  Athei  gesättigten  Lösung  liegt  bei  ^3-853; 
nach  den  Bestimmunge     von  Arihe    lus-)  berechnet  sich   daraus  der 

'■)  Walker    d  eae  Zeitschr  5    1       1^') 

*)  Arrhen     i    d  ese  Zpitsehr   ""in    18«8. 
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Äthergehalt  derselben  zu  14-4g  in  lOOccm  der  Lösung.  Da,  wio  wir 
oben  sahen,  das  spezifische  Gewiclit  einer  wässerigen  Ätlierlosung  von 
dem  des  reinen  Wassers  nicht  sehr  verschieden  ist.  so  findet  man  die 
von  den  zurückbleibenden  4S3g  Wasser  aufgenommene  Äthernienge 
KU  0'8g.  Bei  Berechnung  der  Grösse  m  dei'  Fonnel  (12)  ist  /u  be- 
achten, dass  somit  von  der  abgewogenen  Äthennenge  0-8  g  in  Ahzug 
zu  bringen  sind. 

Nachdem  man  die  Temperatur  — t^  bestimmt  hat,  führt  man  den 
Körper,  dessen  Molekulargewicht  zu  bestimmen  ist,  in  den  Gefrierappai-at 
ein,  wobei  man  zweckmässig  ganz,  wie  von  Beckmann  angegeben,') 
verfährt.  Es  ist  hervorzuheben,  dass  die  Bestimmung  des  Gefrier])«  nktes 
von  dem  mit  dem  reinen  Äther  oder  der  ätherischen  Lesung  in  Be- 
rührung befindlichen  Wasser  mit  grosser  Schärfe,  bis  auf  wenige  Tausend- 
stel-Grad, geschehen  kann,  und  zwar  nach  meinen  bisherigen  Erfah- 
rungen mit  grösserer  Genauigkeit,  als  dies  bei  der  Bestimmung  des 
Gefrierpunktes  einer  einheitlichen  Lösung  möglich  ist.  Es  rührt  dies 
wohl  daher,  dass  man  bei  dieser  Eis  nicht  in  grösseren  Mengen  aus- 
frieren lassen  kann,  ohne  gleichzeitig  ihre  Konzentration  bedeutend  zu 
ändern,  was  wiederum  auf  den  Gefrierpunkt  zurückwirkt;  für  die  Ein- 
stellung auf  die  konstante  Temperatur  des  Gefriei'pu nktes  ist  aber  an- 
dererseits das  Ausfrieren  einer  grosseren  Eismenge  vorteilhaft  Wenn 
hingegen  bei  dem  hier  besprochenen  Falle  Eis  selbst  in  grösserer  Menge 
sich  abscheidet,  so  wird  die  Konzentration  des  im  Äther  gelösten  Kör- 
pers, auf  die  es  allein  ankommt,  dadurch  nur  äusserst  unbedeutend  ge- 
ändert. Wesentlich  aber  ist  ein  energiscilies  Urai'ühreii  der  beiden  im 
Gefrierapparate  vorhandenen  Flüssigkeitssehichten ,  damit  der  etwas 
komplizierte  Gleichgewichtszustand  zwischen  den  drei  miteinander  in 
Berührung  befindlichen  Substanzen  sich  entapri'<;hend  der  j<- weiligen 
Temperatur  riclitig  und  schnell  einstellt. 

Um  die  schädliche  Verdunstung  des  Äthei-s  während  des  Versuchs 
auf  ein  Minimum  zu  reduzieren,  erwies  es  sich  als  notwendig,  den 
Rührer  nicht  wie  sonst  direkt  durch  den  versohl iessenden  Korken  des 
Gefriergefässes,  sondern  durch  ein  etwa  5  cm  langes,  ihm  gerade  den 
Durchgang  gestattendes  Glasrohr  passieren  zu  lassen  und  im  übrigen 
für  guten  Verschluss  zu  sorgen. 

Die  „molekulare  Gefrierpunktserhöhung"  E  des  Äthers  gegenübei 
dem  Wasser  ermittelte  ich  zu  3-06.  Nach  der  Formel  (13)  berechnet 
sich    dieselbe    ohne    Berücksichtigung    des    Korrektionsgliedes      -.     zu 

')  E.  Beckmann,  diese  Zeitschr,  2,  (588.  18Öä. 
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0>74.3-853  =  2-85,  lUo  nitht  unbeträchtlich  nierlriger  Es  ist  mir 
nicht  bekannt,  ob  bishei  die  Losungsw  irmc  dts  Äthers  beieits  bebtimnit 
wurde:  icli  selber  übeizeugte  mich  liss  dies  Ibo  positn  ist  d  li  diss 
Wasser  durch  Auflösen  von  \ther  dann  erwiimt  wird  Die  Beiuck 
sichtigung  des  Korrektionsgliedes  wurdu  ilso  den  Weit  2  h}  eihohen 
berechnet  man  umgekrhit  lus  dei  expeiimentell  eimittcltcn  (jefriei 
punktserhiihung  3 -Ob  die  Lohungswaime  so  rgiebt  sie  sich  zu  etw  i 
260üg  cal,,  ein  nach  Anil  gieen  /u  schliessen  niclt  uuwdhis  hcinh  hei 
We.  (,  =  «-«) 

Es  folgen  nun  die  Resultate  eiiiigei  Messungen;  unter  m  befinden 
sich  die  Ani'ihl  g  gelostei  Substanz  luf  100  g  Äther,  unter  i  und  i' 
die  diiekt  beob ichtften  und  die  kntiigieiten  Gefrierpunktserhöhungen. 
Unter  Mbei  stehen  die  mit  Hilte  dei  empirischen  molekularen  tie- 
l'rierpunktserhöhung  300  berechneten  Molekulargewichte. 
Tabelle  111. 
M  m  t  t'  Mher. 

Benzol  78  '2.04  0-07S  0-08Ü  78 


■2.04 

0-07S 

0-080 

5-88 

0-208 

0-219 

13.20 

0-445 

0-490 

3-42 

0.Ü8Ü 

0-082 

G.CO 

0-149 

0-155 

10-50 

0-232 

0-24ß 

4-7ß 

0-060 

O-ÜÜL 

11 -SO 

0-120 

0-124 

280 

Man  findet  eine  durchaus  befriedigende  Übereinstimmung  der  be- 
rechneten mit  den  thatsächliclien  Molekulargewichten.  Die  Gefrierpunkts- 
erhöbuugen  sind  beträchtlich  kleiner,  als  die  Depressionen  im  analogen 
Falle  bei  Bestimmungen  nach  Raoults  Methode  wären.  Dieser  Nach- 
teil wird  jedoch  zum  Teil  durch  die  grössere  Genauigkeit  der  Tem- 
peraturmeasung,  worauf  schon  oben  hingewiesen  wurde,  kompensiert. 

In  ähnlicher  Weise  führte  ich  eine  Anzahl  Bestimmungen  mit 
Äthylacetat  an  Stelle  des  Äthers  aus.  Berechnung  und  experimen- 
telle Ausführung  ist  hier  genau  die  gleiche, 

Äthylacetat  besitzt  in  Wasser  ein  normales  Molekalai^ewicbt;  Mes- 
sungen nach  Raoults  Methode,  welche  ich  mittels  dos  Apparates  von 
Beckmann  ausführte,  lieferten  für  die  Molekulargrösse  dieses  Körpers 
bei  Erniedrigungen  von  0-371"  und  1-11"  die  Werte  86  und  88,  dem 
aus  der  Formel  des  Esters  berechneten  (88)  entsprechend.  Indem  ich 
zu  Wasser  so  lange  Äthylacetat  zusetzte,  bis  letzteres  ungelöst  blieb 
und  somit  der  Gefrierpunkt  unabhängig  von  dessen  Menge   wurde,  er- 
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mittelte  ich,  dass  bei  dem  Gefrierpunkte  einer  gesättigten  wässerigen 
Lösung  10  g  Wasser  1  - 1  g  des  Esters  lösen.  Wiissev  wird  vom  Ester 
nur  wenig  (2 — S"/»)  gelöst. 

Bei  Ausführung  der  Messung  wurde  der  Gefrierapparat  mit  20  ccin 
Äthylacetat  ^18-02g  und  4.4g  Wasser  beschickt;  dann  gehen  0-4g 
Wasser  in  den  Ester  und  die  zürilokbleibenden  4  g  Wasser  lösen  ihrer- 
seits 0-44  g  des  Esters,  Nach  Ermittelung  der  Temperatur,  bei  der 
das  Wasser  auszufrieren  begann,  wurde  wie  früher  der  in  Wasser  un- 
lösliche Körper,  dessen  Molekulargewicht  zu  bestimmen  war,  eingeführt 
und  sein  Einfluss  auf  die  Löslichkeit  des  Äthylacetats  untersucht.  In 
der  folgenden  Tabelle  sind  die  Resultate  der  Messungen  mit  der  glei- 
chen Bezeichnungsweise  wie  in  Tabelle  III  aufgeführt. 


Tabelle 

IV. 

m 

; 

r 

4.4SI 

0  123 

0-131 

G-BO 

0-170 

0.183 

10-11 

0-245 

0-272 

3.51 

0-061 

0-063 

4-74 

0-078 

0  081 

8-07 

0-118 

0-124 

13-41 

0-184 

0-201 

3-77 

0-079 

o-osa 

7-33 

0-140 

0-148 

14.10 

0-246 

0-272 

18-00 

0-295 

0  335 

2-i)0 

0-062 

0.064 

7-24 

0160 

0.171 

l.'i-SS 

0.270 

0-302 

1-25 

0-020 

0-020 

i;-97 

0118 

0-124 

16  14 

0-256 

0-285 

2-22 

0-022 

0-022 

(!-30 

0-054 

0.055 

H-50 

0-081 

0-084 

Die  Zahlen  unter  Jlf  ber.  sind  mit  Hilfe  des  Wertes  2-2  für  die 
molekulare  Gefrierpunktserhöhung  von  Äthylacetat  gegenüber  dem  Was- 
ser gefunden.  Für  die  Ermittelung  dieser  Grösse  aus  Formel  (13)  liegt 
hier  insofern  eine  Schwierigkeit  vor,  als  t„,  die  Gefrierpunktserniedri- 
gung  einer  an  Äthylacetat  gesättigten  Lösung  sich  nicht  genau  ermitteln 
liess.  Präparate  verschiedener  Herkunft  lieferten  Werte,  die  von  2-4 
bis  2-0*'  schwankten,  was  sich  einerseits  aus  der  schwierigen  Reindar- 
stellung des  Stoffes,  andrerseits  violleicht  auch   aus   der  Zersctzbarkeit 
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Iben  in  wässeriger  Lösung  erklärt.    Mit  Hilfe  dei-  von  Berthelot') 
gefundenen  Lösungswärmo  des  Äthylacetata  (3100  g  cal.)  berechnet  sich 

das  KorrektioTiBglied  in  Formel  (13)  zu  7ü"ßnn^^'^*'^  "'"^  ^^^  Hilfe 
des  Wertes  2-2  für  t^,  findet  man  E  zu  2'ö4,  also  jedenfalls  in  an- 
nähernder Übereinstimmung  mit  dem  empirischen  Werte.  Die  unter 
Mber.  in  Tabelle  IV  verzeichneten  Zahlen  kommen  auch  hiev  der  Wahr- 
heit genügend  nahe. 

Bedingung  fiir  die  Anwendbarkeit  der  Formel  (12)  ist  die  Schwer- 
löslichkeit des  untersuchten  KÖrpei-s  in  Wasser,  damit  er  möglichst  voll- 
ständig in  das  andere  Lösungsmittel  übergeht.  Bliebe  er  teilweise  im 
Wasser  gelöst,  so  würde  dieser  Umstand  auf  den  Gefrierpunkt  des  Was- 
sers erniedrigend  einwirken.  Wider  Erwarten  heferte  jedoch  auch  Phe- 
nol, also  ein  in  Wasser  ziemlich  gut  löslicher  Körper,  brauchbare  Werte: 
Mm  t  t'  itfber. 


0  090 

0-OM 

0-210 

0.230 

(»■330 

0-380 

14-80  0-330  0-380  8G 

Es  ist  daraus  zu  schliessen,  dass  auch  dieser  Körper  zum  weitaus 
grössten  Teil  in  das  Äthylacetat  übergeht. 

Es  sprechen  also  die  in  diesem  Kapitel  mitgeteilten  experimentellen 
Resultate  in  gleicher  Weise  für  die  Richtigkeit  des  Löslichkeitsgesetzes 
wie  für  die  ßrauehbarkeit  der  darauf  basierten  Methode  der  Molekular- 
gewichtsbestimmung. Es  ist  so  thatsächlich  ermöglicht,  Lösungsmittel 
wie  Äthyläther,  Äthylacetat  und  dergleichen  zur  Molekulargewichtsbe- 
stimmung im  Gefrierapparat  zu  verwenden,  wenn  auch  bisweilen  die  bei 
dem  hier  beschriebenen  Verfahren  notwendige  Gegenwart  eines  dritten 
Körpers  ausser  Lösungsmittel  und  gelöstem  Körper,  des  Wassers,  zu 
weiteren  Komplikationen  Anlass  geben  kann. 

Der  Vollständigkeit  wegen  sei  schliesslich  noch  kurz  darauf  hinge- 
deutet, dass  ebenso  wie  die  Gefriermethode  so  auch  die  von  Beckmann^) 
kürzlich  zu  grosser  Vollkommenheit  gebrachte  Siedemethode  zu  Mo- 
lekulargewichtsbestimmungen nach  unserem  Prinzipe  Verwendung  finden 
kann.  Der  Siedepunkt  von  Äther  z.  B.,  der  in  Berührung  mit  Wasser 
sich  befindet,  wird  sinken,  wenn  wir  im  Wasser  einen  im  Äther  un- 
löslichen Körper,  z,  B.  irgend  ein  Salz,  auflösen.  Die  Formeln,  welche 
diese  Siedepunktserniedrigung  mit  dem  Molekulargewichte  des  hinzuge- 

■)  Ostwald,  Allgem.  Chemie  3,  341. 

2)  E.  Beckmann,  diese  Zeitschrift  4,  532.  1889, 

Zpltschrift  f,  phyaik.  Cheiuip.   VI,  3 
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fügten  Körpers  verbinden,  lassen  sich  natürlich  auch  hier  ohne  weiteres 
aus  Gleichung  (3)  mit  Hilfe  einiger  einfacher  thermoilyiianiischei-  Be- 
trachtungen ableiten, 

4.  Allgemeines  über  die  indirekte  Messung  des  osmotischen  Druckes. 

Zu  den  beiden  bereits  von  van't  Hoff  angegebenen  Methoden, 
welche  zu  einer  indirekten  Messung  des  osmotischen  Druckes  in  einer 
Lösung  führen  und  auf  der  Beziehung  zwischen  Dampfdruck  bezw.  Ge- 
frierpunktserniedrigung und  jener  Grösse  beruhen,  ist  nunmehr  eine 
dritte  hinzugetreten,  hei  der  die  absolute  Grösse  des  osmotischen  Druckes 
mit  Hdfe  der  Löslichkeit  des  Lösungsmittels  einem  zweiten  gegenüber 
gemessen  wird.  Alle  drei  Methoden  laufen  darauf  hinaus,  das  reine 
Lösungsmittel  der  Lösung  zu  entziehen  und  die  dabei  zu  leistende 
Arbeit  zu  bestimmen,  v'odurch  dann  unmittelbar  der  gesuchte  Druck 
sich  ergiebt.') 

Naturgemäss  müssen  aber  auch  alle  diejenigen  Vorgänge  zu  dem 
gleichen  Ziele  führen,  bei  denen  der  gelöste  Körper  der  Lösung  rein 
entzogen  wird.  Es  bieten  sich  sofort  die  gleichen  drei  Wege  dar,  wie 
im  ersten  Falle.  Man  kann  den  gelösten  Körper  vordampfen,  ausfrieren 
und  schliesslich  durch  ein  zweites  Lösungsmittel  dem  ersten  entziehen 
lassen. 

Der  erste  Weg  ist  bereits  von  van't  Hoff  betreten  worden;  es 
stellte  sich  das  einfache  und  überaus  wichtige  Resultat  heraus,  dass 
osmotischer  Druck  bei  gleicher  räumJicher  Konzentration  für  alle  die 
Stoffe  dem  Gasdruck  gleich  ist,  welche  dem  Heuryschen  Absorptions- 
gesetze sieh  fügen. 

Die  Behandlung  der  zweiten  Methode,  nämlich  den  gelösten  Kör- 
per ausfrieren,  d.  h  auskrystallisieren  zu  lassen,  bietet  keine  Schwierig- 
keit; wegen  der  vollständigen  Analogie  zwischen  Auflösung  und  Ver- 
dampfung gilt  hier  die  von  Clausius  für  den  letzteren  Vorgang  ge- 
gebene Formel  ^w 

Darin  bedeutet  ^  die  Lösungswärme  einer  g- Molekel  der  Substanz 
in  einem  beliebigen  Lösungsmittel  und  p  den  osmotischen  Druck  der  bei 
der  Temperatur  T  gesättigten  Lösung,  v'  und  v  sind  die  Volumina 
einer  g-Molekel,   welche  dieselbe  im   festen  Zustande  und   in   der  ge- 

"i  Bereits  Ostwahl  ^Humboldt  H,  Heft  1,  1869)  wies  darauf  hia,  dass  jeder 
Vorgang,  durch  welchen  einer  Lösung  das  Lösungsmittel  in  umkehrbarer  Weiae 
entzogen  wiriJ,  zu  eiuer  Molelt ulargewichtsbesti mm ung  führt. 
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sättigten  Lösung  einnimmt.')  Die  Formel  dürfte  auch  für  leiclit  lös- 
liche Körper,  d.  li.  für  grosse  Konzentrationöii  brauchbar  und  daher 
einer  eigentümlich en  Anwendung  fähig  sein.  Alle  früher  gegebeneu 
Formeln  sind  nur  auf  sehr  verdünnte  Lösungen  streng  anwendbar;  man 
kann  daher  z.  B.  den  osmotischen  Druck  einer  gesättigten  LÜsuug  von 
Kaliumchlorat  bei  niederen  Temperaturen,  wo  dasselbe  wenig  löslich  ist 
(bei  0°  etwa  zu  S^/u),  üiemlich  genau  aus  dem  Gefrierpunkte  ermitteln; 
bei  100"  hingegen,  wo  100  Teile  Wasser  00  Teile  des  Salzes  lösen,  ver- 
sagen die  früheren  Methoden.  Wenn  man  aber  die  Lösungswänne  des 
Salzes  in  Wasser  und  ihre  Änderung  mit  der  Temperatur,  letzteres  am 
einfachsten  aus  dem  Unterschiede  der  spezifischen  Wärmen  des  Wassers, 
der  Lösung  und  des  festen  Salzes,  ermittelt,  so  kann  man  mit  Hilfe 
von  Gleichung  (15)  den  osmotischen  Druck  einer  beliebig  konzentrier- 
ten Lösung  dieses  und  anderer  sich  ähnlich  verhaltender  Salze  ermitteln. 
Für  verdünnte  Lösungen  vereinfacht  nimmt  Formel  (15)  die  Gestalt 
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an;  darin  sind  l',  die  Lösungswärme  eines  g  der  Substanz,  sowie  m,  die 
Anzahl  g,  welche  sich  in  100  g  des  Lösungsmittels  bei  der  Temperatur 
T  lösen,  der  Messung  direkt  zugänglich.  Formel  (16)  erlaubt  somit 
das  Molekulargewicht  der  gelösten  Substanz  zu  berechnen  und  reprä- 
sentiert daher  ebenfalls  eine  Methode  der  Molekulargewichtshestimmung. 
Was  schliesslich  den  dritten  Weg  anlangt,  um  den  gelösten  Körper 
der  Lösung  zu  entziehen,  so  lässt  sich  leicht  das  einfache  Resultat  ab- 
leiten, dass  ein  Stoff,  welcher  sich  zwischen  zwei,  einander  gegenseitig 
nicht  in  allen  Verhältnissen  lösende  Flüssigkeiten  mit  konstantem  Kon- 
zentrationsverhältniase  verteilt,  ein  an  Henrys  Gesetz  erinnerndes  Ver- 
halten, in  beiden  Lösungen  gleiches  Molekulargewicht  besitzt.  Umge- 
kehrt mo8S  natürlich  auch  ein  Stoff,  dem  in  zwei,  einander  nur  wenig 
lösenden  Flüssigkeiten  gleiche  MolekulargrÖsse  zukommt,  diesen  Lösungs- 
mitteln gegenüber  einen  konstanten  Teilungskoeffizienten  besitzen.  Die 
von  Berthelot  und  Jungfleiseh^)  ausgeführten  Versuche  sind  somit 
für  gewisse  Schluss folger ungen  auf  das  Molekulargewicht  der  von  ihnen 
untersuchten  Substanzen  geeignet.  Der  angedeutete  Satz  ist  also  ein 
vollständiges  Analogon  zu  dem  van't  Hoffschen  Satze,  wonach  bei 
Gültigkeit  des  Henvyschen  Gesetzes  einem  Stoffe  im  Gaszustände  und 
in  Lösung  gleiche  MolekulargrÖsse  zukommt. 

■)  Vgl.  auch  van't  Hoff,  Arch.  nceri.  30,  291.  1885,  wo  obige  Glekhuiig 
bereite  in  etwas  anderer  Form  abgeleitet  und  an  der  Erfabrmig  geprüft  ist.  und 
Walker,  I.  c.  "■)  Vgl.  Ostwald.  Allgem.  Cbemie  I.  401, 
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Bei  Anwendung  der  eben  erwähnten  Sätze  muss  die  ^'oraussetzung 
gemacht  werden,  dass  dem  betrachteten  Stoffe  ein  einheitliches  Mole- 
kulargewicht zukommt,  derselbe  sich  also  nicht  im  Dissociationszu stände 
befindet.  Bei  Stoffen,  die  ein  Gemisch  von  Molekülen  verschiedener 
Grösse  bilden,  liegt  nun  die  Annahme  nahe,  dass  für  jede  Gattung  von 
Molekülen  obige  Sätze  Gültigkeit  besitzen,  eine  Annahme,  welche  bis  zu 
einem  hohen  Graule  durch  theoretische  Betrachtungen  wahrscheinlich 
gemacht  werden  kann.  Chlorwasserstoff,  welcher  als  Gas  ein  einheitliches 
Molekulargewicht  besitzt,  in  Lösung  jedoch  im  Dissosiationszustande  sich 
befindet,  gehorcht  dementsprechend  uicht  dem  Henryschen  Gesetze  in 
dem  gewöhnlichen  Sinne.  Na<;h  der  soeben  ausgesprochenen  Verallge- 
meinerung desselben  müsste  dasselbe  gültig  bleiben,  wenn  man  nur  ein- 
heitliche Moleküle,  also  Moleküle  von  der  Grösse  HCl  in  Betracht  zieht. 
Hiermit  stimmt  auffallend,  dass  mit  zunehmender  Verdünnung  der  Pai'- 
tialdruck  des  Salzsäuregases  über  seiner  wässerigen  Lösung  viel  schneller 
abnimmt,  als  der  wechselnden  Verdünnung  entspricht.  Den  Ionen  kommt 
kein  merkbarer  Dampfdruck  zu,  weil  andernfalls  Salzsäuregas  die  Elek- 
trizität leiten  würde;  sehr  verdünnte  Satzsäure  kann  daher  nicht  mit 
Wasser  abdestillieren,  was  ebenfalls  mit  den  bekannten  Erfahrungen 
übereinstimmt.  Ich  selber  überzeugte  mich,  dass,  wenn  mau  Salzsäure 
nach  Beckmanns  Siedemethode  untersucht,  sich  nahe  die  Zahlen  er- 
geben, wie  sie  sich  unter  Annahme  einer  absoluten  Nichtflüchtigkeit  des 
gelösten  Gases  im  Voraus  berechnen  liessen. 

Zu  sehr  eigentümlichen  Resultaten  gelangt  man,  wenn  man,  wozu 
nach  aller  Analogie  Berechtigung  vorhanden  ist,  auch  jedem  einzelnen 
Ion  einen  „spezifischen  Teilnngskoeffizienten"  zwischen  zwei  Lösungs- 
mitteln oder  zwischen  Lösungsmittel  und  Vakuum  zuschreibt.  Dies 
würde  zur  Folge  haben,  dass  die  Ionen  sich  zwischen  zwei  Phasen  nicht 
in  elektrisch  äquivalenter  Menge  verteilen,  wenn  auf  sie  keine  andern 
Kriifte  einwirken  würden,  als  die  aus  der  Existenz  eines  Teilungskoef- 
fizienten sich  ergehenden.  Nmi  müssen  aber  bekanntlich  im  Innern 
einer  homogenen  Phase  die  Ionen  in  elektrisch  äquivalenter  Menge  vor- 
handen sein;  damit  dies  geschieht,  muss  eine  andere  Kraftwirkung  hin- 
zutreten, und  man  erkennt  leicht,  dass  diese  elektrostatischer  Natur  sein, 
d.  h.  dass  zwischen  zwei  homogenen  Phasen  im  allgemeinen  eine  elek- 
trische Doppelschicht  sich  ausbilden  wird.  Ich  muss  auf  ein  wei- 
teres Eingehen  hier  verzichten,  wei!  die  elektrische  Dissociation  in  an- 
deren Phasen  als  in  wässeriger  Lösung  noch  nicht  untersucht  worden  ist. 
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Ein  osmotischer  Versuch. 

Vun 
W.  Nenist. 

[Mit  einem  Holzscboitt.) 

Der  Mechanismus  der  „halbdurchlässigeii"  Membrane,  mit  denen 
man  bisher  experimentiert  hat,  ist  uns  durchaus  unbekannt,  indem  wir 
keinen  Grund  anzugeben  wiesen,  weshalb  das  Wasser  z.  B.  eine  Ferro- 
cyankupfermembran  zu  durchdringen  vermag,  nicht  aber  der  darin  ge- 
löste Rohrzucker.  Wenn  nun  auch  für  die  therraodynamischen  Betrach- 
tungen die  spezifische  Natur  der  halbdurchlässigen  Wände  unwesentlich 
ist,  so  spielen  letztere  in  der  Natur  doch  eine  so  eminent  wichtige 
Rolle,  dass  ein  Einblick  in  ihre  Wirkungsweise  zu  gewinnen  eine  Auf- 
gabe von  grösster  Wichtigkeit  darstellt. 

Ich  möchte  daher  nicht  unterlassen,  darauf  aufmerksam  zu  machen, 
dasB  sieh  auf  Grund  der  in  vorstehender  Abhandlung  abgeleiteten  Lös- 
lichkeitsgesetze  die  Existenz  und  Wirksamkeit  gewisser  halbdurchlässiger 
Membrane  vorhersehen  lässt. 

Denken  wir  uns  nämlich  zwei  Lösungen  desselben  Losungsmittcis 
aber  mit  verschiedenem  Molekulargehalt  von  einander  durch  ein  Häut^ 
eben  geschieden,  welches  aus  einem  zweiten,  mit  dem  erateren  nicht  in 
allen  Verhältnissen  mischbaren  Lösungsmittel  gebildet  ist.  Die  in  dem 
ersten  Lösungsmittel  befindlichen  Körper  sollen  im  zweiten  sehr  wenig 
löslich  sein;  dann  wird  offenbar  das  Flüssigkeitshäutchen  eine  semiper- 
meable Wand  darsteilen,  welche  durchlässig  ist  für  das  Lösungsmittel, 
nicht  aber  für  die  darin  befindliehen  Körper. 

Es  befinde  sich  also  z.  B.  eine  Wasserschicht  zwischen  zwei  Lö- 
sungen von  Benzol  in  Äther.  Dann  kann  der  Äther  die  Zwischenwand 
passieren,  nicht  aber  oder  wenigstens  nicht  in  merklichem  Grade  das 
Benzol,  welches  aus  dem  Äther  nicht  in  merklicher  Menge  in  das  Was- 
ser übergeht.  Sind  die  beiden  Lösungen  isosmotiscb,  so  vrird  sich  nach 
dem  Löalicbkeitsgesetze  der  Äther  zu  beiden  Seiten  der  Wasserschicht 
zu  gleicher  Konzentration  in  dieser  lösen  und  somit  kein  Grund  für  eine 
Wanderung  des  Äthers  durch  die  trennende  Wand  vorhanden  sein.    Ist 
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die  Mulekülzahl  in  beiden  Lösungen  hingegen  verschieden,  so  kommt 
der  Lösung  mit  geringerem  osmotischem  Drucke  des  Benzols  eine  grös- 
sere liÖslichkeit  in  Wasser  zu  als  der  anderen;  die  unmittelbare  Folge 
davon  ist  ein  Konzentrationsgefälle  des  Äthers  in  der  Zwischenschiebt 
und  ein  dadurch  bedingter  Diffussionsvorgang,  welcher  Äther  aus  der 
verdünnteren  in  die  konzentrierter e  Iiösung  transportiert.  Gleichzeitig 
wird  auf  die  trennende  Wand  ein  einseitiger  Druck  ausgeübt,  welcher 
der  Differenz  der  osmotischen  Druckgrössen  in  beiden  Lösungen  gleich  ist. 
Um  diesen  sichtbar  zu  machen,  muss  die  Zwischenwand  fixiert  wer- 
den; dann  muss  die  kon zentrierter e  Lösung  dieser  Druckdifferenz  ent- 
sprechend gehoben  werden.  Hin  reichen  de  Festigkeit  verlieh  ich  dem 
Wasserhäutchen  dadurch,  dass  ich  es  in  eine  tierisclie  Membran  ein- 
lagerte, welche  also  dieselbe  Rolle  spielt,  wie  die  Thonzelle,  vermöge 
deren  bei  Pfeffers  Versuchen  die  zarte  Ferrocyankupfermembran  wider- 
standsfähig gemacht  wird.  In  der  thierisclien  Membran  wird  das  Was- 
ser durch  Kiipillarkräfte  festgehalten;  der  Druck,  welcher  das  Wasser 
herauszupressen  vermag,  wird  um  so  grösser 
und  die  Zwischenwand  um  so  widerstands- 
fähiger sein,  je  feiner  die  Poren  der  Mem- 
bran sind. 

Bei  Ausführung  des  Versuchs  verfuhr  ich 
folgendermassen.  An  einem  Trichter  B  der 
beigezeichiieten  Form  (siehe  Figur)  war  einer- 
seits eine  meterlange  Kapillare,  andererseits 
ein  seitliches  Ansatzrohr  angeschmolzen,  Die 
Öffnung  des  Trichters  wurde  mit  einer  dünnen 
Tierblase  gut  verbunden,  welche  vorher  durch 
Auskochen  unter  dem  Vakuum  einer  Wasser- 
strahlpumpe von  Luft  gut  befreit  und  mit 
Wasser  völlig  gesättigt  war.  Durch  das  seit- 
liche Ansatzrohr  wurde  der  Trichter  mit  einer 
etwa  Sprozentigen  Lösung  von  Benzol  in  Äther 
gefüllt  und  durch  Unterschieben  eines  mit 
Quecksilber  gefüllten  Roagensröhrchens  jenes 
gut  verschlossen;  die  Füllung  wurde  so  regu- 
liert, da^s  die  ätherische  Lösung  bis  in  das  KapiUaiTohr  hineinreichte. 
Das  Ganze  tauchte  in  ein  Äther  enthaltendes  Gefäss  A.  Ein  das  Trich- 
terrohr umsebiiessender  gespaltener  Kork  beschränkte  die  Verdunstung 
des  aussen  befindlichen  Äthers  auf  ein  sehr  geringes  Maas;  luftdicht 
darf  der  Korkverschluss  natürlich  nicht  sein. 
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Die  erwarteten  Erscheinungen  traten  alsbald  ein:  es  diffundierte 
Äther  von  Ä  nach  £  und  bewirkte  so  ein  Ansteigen  der  Athersäule 
im  Kapillarrohi',  dem  darin  hei-rschenden  osmotischen  Drucke  des  Ben- 
zols entsprechend.  Bei  einem  Durchmesser  der  Trichteröffnung  von 
4  cm  und  einem  Lumen  der  Kapillare  von  0-1  cm  innerer  Weite  betrug 
das  Ansteigen  der  Äthersäule  5  cm  bis  10  cm  in  der  Stunde,  und  er- 
reichte ihr  Ende  nicht  früher,  als  bis  das  ganze  Kapillarrohr  mit  Äther 
erfüllt  war.  Infolge  des  nicht  unbeträchtlichen  Druckes  bauchte  sich 
die  Membran  stark  nach  unten  aus;  um  dies  zu  verhindern,  band  ich 
einen  gitterförmig  ausgefeilten  Kork  darunter,  welcher  der  Membran 
hinreichenden  Halt  gewährte  und  den  Zutritt  des  aussen  befindlichen 
Äthers  zu  ihr  nur  wenig  beeinträchtigte. 

Der  innen  wie  aussen  befindliche  Äther  muss  natürlich  mit  Wasser 
vorher  gesättigt  sein,  weil  er  andernfalls  durch  Lösung  des  Wassers  die 
Zwischenwand  zerstören  würde.  Man  thut  ferner  gut,  dem  innen  be- 
findlichen Äther  irgend  einen  in  Wasser  schwer  lösliehen  Farbstoff  (ich 
wählte  Jod)  spurenweise  zuzusetzen,  einerseits  um  die  Athersäule  in  der 
Kapillare  besser  sichtbar  zu  machen,  besonders  aber  um  den  guten 
Abschluss  des  Wasserhäutchens  zu  prüfen;  falls  dasselbe  nämlich  un- 
dicht wird,  indem  es,  was  bisweilen  vorkam,  durch  den  Druck  der  da- 
rauf lastenden  Äthersäule  herausgeprcsst  wird,  so  verrät  sich  dies  durch 
eine  sofortige  Färbung  des  aussen  betindtichen  Äthers.  Vielleicht  eignet 
sich  die  soeben  beschriebene  Versuchsanordnung  zur  Demonstration  der 
osmotischen  Erscheinungen;  zu  einer  absoluten  Messung  dürfte  sie  wegen 
der  doch  zu  geringen  Widerstandskraft  der  Membran  weniger  brauch- 
bar sein.  Hingegen  liesse  sich  der  Versuch  unschwer  in  eine  Form 
bringen,  welche  den  osmotischen  Druck  zweier  verschiedener  Lösungen 
dffi  gleichen  Lösungsmittels  zu  vergleichen  gestattete  und  so  ähnlich, 
wie  von  Tammann^)  geschehen,  das  Aufsuchen  isosmotischer  Lö- 
sungen ei'Hiöglichen  würde. 

Kennt  man  die  Dicke  der  trennenden  Wasserschicht,  so  liesse  sich 
mit  Hilfe  der  aus  meinen  früher  gegebenen  Formeln  jedenfalls  annähernd 
leicht  zu  berechnenden  Diffusionskonstante  des  Äthers  im  Wasser  auch 
die  Geschwindigkeit,  mit  welcher  der  Äther  in  die  konzentriertere  Lö- 
sung eintritt,  ohne  weiteres  im  Voraus  berechnen.  Bis  zu  welcher  Höhe 
die  Äthersäule  bei  hhireichender  Festigkeit  der  trennenden  Wand  an- 
steigen würde,  ist  natürlich  allein  durch  den  Molekulargehalt  der  Lö- 
sungen völlig  bestimmt. 

')  (i.  Tammann,  Wied,  Ann,  3t,  299.  IHS«. 


Hosted  by 


Google 


40  W.  Nernßt.     Ein  osmotischer  Versuch. 

Vergleichen  wir  zum  Schluss  die  beschriebeiie  osmotische  Zelle  mit 
einer  Pflanzenzelle, ')  so  sind  offenbar  Zellsaft  und  Benzollösung,  Proto- 
plasma und  Wasserschicht,  Zellwand  und  tierische  Membran,  sowie  die 
die  PflanzzcUo  aussen  bespülende  Losung  und  der  aussen  befindlidu^ 
Äther  einander  vollkommen  entsprechend.  Um  die  Fähigkeit  des  Pro- 
toplasmas, dem  Wasser  den  Durchgang  zu  gestatten,  nicht  aber  den 
darin  gelösten  Körpern,  zu  erklären,  liegt  die  Annahme  nahe,  dass  jenes 
ein  Lösungsmittel  für  Wasser,  nicht  aber  für  die  darin  gelösten  Sub- 
stanzen sei.  Man  erkennt  dann  sofort,  dass  hiernach  im  allgemeinen 
wegen  der  verschiedenon  LÖslichkeit  der  das  Protoplasma  innen  und 
aussen  bespülenden  Lösungen  in  jenem  ein  DifEusionsgefälle  sich  her- 
stellen wird,  welche  Wasser  entweder  von  innen  nach  aussen  oder  in 
un^ekehrter  Richtung  durch  das  Protoplasma  hindurchtransportiort. 
Aus  dem  LösÜchkeitsgesotzo  würden  daher  die  beobachteten  Erschei- 
nungen sich  genau  so  herleiten  lassen,  wie  bei  den  oben  beschriebenen 
Versuchen. 

Die  Annahme,  dass  das  Protoplasma  eine  Flüssigkeit  ist,  dürfte 
übrigens  kaum  auf  Widerspruch  stosson,^)  Auch  Quincke')  gelangte 
auf  Grund  seiner  Untersuchungen  über  die  physikalischen  Eigenschaften 
fester  und  flüssiger  Lamellen  zu  dem  Ergebnis,  dass  der  Protoplasma- 
Schlauch  aus  einer  sehr  dünnen  flüssigen  Membran  besteht,  die  den 
Zellinhalt  in  geschlossener  Oberfläche  umhüllt.  Über  die  Natur  der- 
selben äussert  sich  Quincke,  dass  sie  mit  Wasser  nicht  in  jedem  Ver- 
hältnis mischbar  ist  und  vielleicht  aus  einem  fetten  öl  oder  flüssigen 
Fett  besteht. 

Um  die  Erscheinungen  auch  hier  quantitativ  zu  beherrschen,  be- 
dürfte es  der  Kenntnis  der  Konzentration,  bis  zu  welcher  sich  reines 
Wasser  oder  eine  wässerige  Lösung  von  bekanntem  Molekulargehalt  im 
Protoplasma  löst,  sowie  der  Diffusionskonstante  vom  Wasser  im  Proto- 
plasma. Bei  bekannten  Dimensionen  des  letzteren  iiesse  sich  dann  die 
Intensität  des  jenes  durchfliessenden  Wasserstromes  ohne  weiteres  be- 
rechnen. 


')  Vgl.  besonders  die  schonen  Versuch  von  de  Vries,  in  einer  AbhandluDg 
dieser  Zeitschr.  %  ilb.  1889  in  einer  weiteren  Kreisen  vorständlichen  Form  zn-- 
sammenge  stellt. 

*)  Vgl,  z.  B.  Berthold,  Protoplaamamechanik.    Leipzig  1887. 

')  Quincke,  Wied.  Ann.  36,  629.  1888. 

Göttingen,  Physikalisches  Institut,  Juni  l8ilU. 
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über  die  Affinitätskoeffizienten  der  Älkyllialoide 
und  der  Amine. 


Von 
N.  Menschntkin. 


Über  den  Einflnss  des  chemisch  indifferenten  flüssigen  Hediums 

auf  die  Geschwindigkeit  der  Verbindung  des  Triftthylamins  mit 

den  Alkyljodiden. 

In  der  Abhandlung  über  die  Geschwindigkeit  der  Esterbildung') 
bei  Einwirkung  des  Essigsäureanhydrids  auf  die  Alkohole  habe  ich  die 
Geschwindigkeit  dieser  Reaktion  bei  Gegenwart  einiger  indifferenter 
Lösungsmittel  (Benzol,  Xylol,  Hexan)  untersucht  und  gefunden,  dass  die- 
selben einen  grossen  Einfluss  auf  die  Geschwindigkeit  der  Bildung  der 
Essigester  ausüben.  Ich  habe  mich  schon  damals  dahin  ausgesprochen, 
„dass  die  Geschwindigkeit  einer  chemischen  Reaktion  unter  dem  Einfluss 
der  Lösungsmittel  sich  in  weiten  Grenzen  andern  kann;  dass  die  Reaktion 
sozusagen  nicht  von  dem  Medium,  in  welchem  dieselbe  sieh  voDzieht, 
getrennt  werden  kann;  dass  in  die  Geschwindigkeitskonstanten  auch  das 
Lösungsmittel  mit  einem  gewissen  Koeffizienten  eingeht."  Die  vorlie- 
gende Untersuchung  bildet  den  ersten  Schritt,  um  den  komplizierten 
Einfluss  des  Mediums  in  einfachere  Faktoren  zu  zerlegen. 


Um  den  Einfluss  des  flüssigen  Mediums  auf  die  Geschwindigkeit 
der  chemischen  Reaktion  zu  studieren,  habe  ich  jetzt  eine  Reaktion 
gewählt,  nämlich  die  Verbindung  des  Triätbylamins  mit  den  Alkyljodi- 
den, die  vollkommen  verschieden  von  der  Esterbildung  ist  und  die 
Benutzung  einer  grösseren  Anzahl  der  Lösungsmittel  gestattet.  Die 
experimentelle  Methode  war  dieselbe  wie  die  in  der  vorigen  Abhandlung 
über  die  Bestimmung  der  Affinitätskoeffizienten   der  Alkylbaloidverbin- 

')  Diese  Zeitsclir.  1,  Bll 
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düngen  beschriebene.*)  Es  wurden  dieselben  analytischen  Methoden, 
sowie  dasselbe  rechnerische  Verfahren  angewandt.  Auch  diesmal  erfreute 
ich  mich  der  bewährten  Hilfe  des  Herrn  M.  Wassilieff,  wofür  ich  ihm 
meinen  besten  Dank  ausspreche. 

Die  Herstellung  des  chemisch-indifi'erenten  liüssigen  Mediums  er- 
folgte durch  die  Wahl  solcher  flüssiger  organischer  Verbindungen,  von 
welchen  man  weiss,  dass  diosolhen  in  keine  chemischo  Wechselwirkung, 
sowohl  mit  Triätliylamiu  und  den  Älkyljodideii,  als  auch  mit  den  sich 
bildenden  Ammonium  Verbindungen,  gelangen.  Ein  Volum  der  Mischung 
des  Triäthylamins  mit  den  Alkyljudiden  im  Verhältnis  der  Molekular- 
gewichte wurde  immer  mit  15  Voluinina  der  indifl'erenten  Lösungsmittel 
zusammengebracht  und  die  Geschwindigkeit  der  Vei'bindung  des  Tri- 
äthylamins mit  den  Alkyljodidon  ermittelt.  Im  Falle,  dass  die  indiffe- 
renten Lösungsmittel,  deren  Volum  stets  das  nämliche  war,  keinen  spe- 
zifischen Einfluss  auf  die  Geschwindigkeit  der  Reaktion  hätten,  sondern 
lediglieh  mit  ihrem  Volum  sich  an  der  Reaktion  beteiligten,  sollte  die 
Geschwindigkeit,  bei  gleicher  Verdünnung,  dieselbe  sein.  Der  Versuch 
fallt  anders  aus:  in  gleichen  Zeitintervallen  bei  lOÜ"  werden  bei  Gegen- 
wart von  verschiedenen  Lösungsmitteln  nicht  gleiche  Mengen  des  Jodids 
der  Ämmoniurabase  gebildet,  sondern  sie  variieren  in  weiten  Grenzen. 
Das  chemisch  indifferente  flüssige  Medium  übt  einen  mitunter  starken 
Einfluss  auf  die  Verbindung  des  Triäthylamins  mit  den  Älkyljodiden 
aus.    Wir  wollen  zunächst  diesen  Schluss  belegen. 


Die  folgende  Tabelle  enthält  die  Resultate  der  Geschwindigkeits- 
bestimmungen der  Verbindung  des  Triäthylamins  mit  Äthyljodid  in 
Gegenwart  von  23  Lösungsmitteln  und  bei  gleichen  sonstigen  Bedingun- 
gen. In  der  ersten  Kolumne  ist  der  Name  des  Lösungsmittels  gegeben; 
die  zweite  Kolumne  giebt  die  Gcschwindigkeitskonstautc  für  die  Ver- 
einigung der  genannten  Körper  in  dem  Lösungsmittel;  die  dritte  Ko- 
lumne giebt  das  Verhältnis  der  Geschwindigkeitskonstanten,  indem  die 
kleinste  Konstante  als  Einheit  angenommen  ist;  in  der  vierten  Kolumne 
finden  wir  das  nämliche  Verhältnis  bezogen  auf  die  grösstc  Geschwin- 
digkeitskonstante gleich  100  gesetzt;  da  die  grösseren  Konstanten  ge- 
nauer bestimmbar  sind,  so  giebt  diese  letztere  Kolumne  richtigere  Ver- 
hältniszahlen als  die  dritte. 

')  Diese  Zeifschr.  5,  589. 
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KohienwasserBtoffe. 

Hejtan,  0,H,t 

Heptan,  C,H,„ 
Xylol.  C^H,(CH,\ 
Benzol,  C^H„ 

Ü- 000180 
0-000335 
0- 00287 
0- 00584 

1-S 
15-9 
38-2 

0-13 
0-17 
2-2 
1-4 

Haloidverbindungen. 

Chlorpropyl.  C^H,Cl 
Chiorbemol,  C,H^Cl 
Brombenzol,  ÜgH^Br 
K-Bromnaphtalin,  C^„B,Br 

0-00540 
0-0231 
0-0270 
0-1129 

30 

150 
627 

4-0 
17.4 
20-3 
84-9 

Einfache  ither. 

ÄthylisoamylätLer,  C^H,.OCH„ 
ÄthylMher,  C,H,.O.aH, 
Phenetol.  aH^.O-Ü^H^ 

AdIsoI,  CH^.O.C^H^ 
Ester. 
iKöbutylacetat.  C.H,O.CO.Cff^ 
Äthylacetat,  G,H.O.CO.GH.  ' 
Athylbenzoat,  G,H,O.CO.C,H, 

0.000630 
0-000757 
0-0212 
0-040a 

3-5 

4-2 

117 -7 

223-9 

0-47 
0.57 

16-0 
30-3 

0-00577 
0-0223 
0-0259 

32-1 
123-9 
143-9 

4-3 
16-7 
19-4 

Alkohole. 

hobutylalkohol,  C.H^.OH 
Äthylalkohol,  C.H.MH 
Allylalkohol,  C,H..OH 
Methylalkohol,  CH^.OH 
Benzylalkohol,  C^H^.GE^MH 

0-02&8 

0-0433 
0-0516 
0-133 

143-3 
203-3 
240-5 

286-6 
742-2 

19-4 
27-5 
32-5 
38-0 
lOO-O 

Ketune. 

Aceton,  GUs.GO.ÜH, 

Aceton  (14-5  Voll  +  Wasser  {0-&  VoD 

Acetophenon,  GH^-GO.GJI^ 

0-0608 
0-1294 

337-7 
493-9 
718-7 

45-7 
6fi-9 
97-3 

§3. 
Die  Resultate,  die  in  der  Tabelle  verzeichnet  sind,  lassen  keinen 
Zweifel,  dass  das  chemisch  indifferente  flüssige  Medium  einen  starken 
EiiiflusB  auf  die  Verbindung  des  Triäthylamins  mit  Jodäthyl  ausübt. 
Die  Geschwindigkeiten,  mit  der  diese  Verbindung  erfolgt,  sind  äusserst 
verschieden:  so  z.  B.  wenn  in  einer  Hexanlösung  sich  die  Vereinigung 
mit  der  Geschwindigkeit  =  i  vollzieht,  erfolgt  dieselbe  Verbindung  in 
Benzylalkohollösuiig  mit  74y-2facher  Geschwindigkeit;  in  anderen  Lö- 
sungsmitteln —  mit  Geschwindigkeiten,  die  zwischen  den  angeführten  lie- 
gen. Die  gröaste  der  Geschwindigkeiten,  dio  wir  hier  antreffen,  stellt  noch 
nicht  das  Maximum  der  Geschwindigkeit  der  Vereinigung  des  Triäthyl- 
amins mit  Jodätbyl  dar,  es  wird  aus  dem  Folgenden  ersichtlich,  dass 
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z.  B.  bei  Anwendung  der  Alkohole  oder  Ketone  der  Naphtalinreihe  als 
Lösungsmittel   wir  noch  grössere  Geschwindigkeiten  finden   werden. 

Die  letzte  Kolumne  der  Tabelle  stellt  uns  den  Einfluss  des  flüssigen 
Mediums  auf  die  Verbindung  des  Triäthylamins  mit  Jodäthyl  unter  an- 
derer Beleuchtung  dar.  Wie  bekannt,  geht  ohne  Anwendung  der  Lö- 
sungsmittel die  Verbindung  genannter  Stoffe  sehr  rasch  vor  sich;  die 
Lösungsmittel  vermindern  in  verschiedenem  Mass  die  Geschwindigkeit 
dieser  unmittelbaren  Reaktion.  Die  dritte  Kolumne  der  Tabelle  zeigt 
aber  den  Grad,  in  welchem  verschiedene  Lösungsmittel  hemmend  in  die 
Reaktion  eingreifen. 

Es  ist  somit  der  Satz,  dass  die  sogenannten  chemisch  indifferenten 
Lösungsmittel  die  Geschwindigkeit  chemischer  Reaktionen  beeinflussen, 
als  bewiesen  zu  betrachten. 

Wir  gehen  zur  Untersuchung  der  Ursache  über,  die  einen  so 
mannigfaltigen  Einfluss  der  Lösungsmittel  auf  die  Geschwindigkeit  der 
Reaktion  zur  Folge  hat,  und  wollen  schon  jetzt  den  Satz  aufzustellen: 
die  Änderung  der  Geschwindigkeit  der  Verbindung  des  Triäthylamins 
mit  dem  Jodäthyl  in  verschiedenen  flüssigen  Medien  ist  durch  deren 
Zusammensetzung  sowie  chemische  Struktur  bedingt. 

Im  folgenden  Paragraphen  wird  der  Beweis  dieses  Satzes  erbracht. 

§  4- 
Der  Einfluss  der  Znsammensetzung  organischer  Lösungsmittel  auf 
die   Geschwindigkeit  der  von  uns   studierten  Reaktion    äussert  sich  in 
verschiedenen  Richtungen,  welche  wir  in  folgenden  Abschnitten  betrach- 
ten werden: 

a)  Einfluss  der  chemischen  Funktion  des  Lösungsmittels; 

b)  Einfluss  des  Molekulargewichts,  wenn  Glieder  einer  homologen 
Reihe  als  Lösungsmittel  angewandt  werden; 

c)  Einfluss  der  mehrfachen  Bindungen  auf  die  Geschwindigkeit  der 
chemischen  Verbindung; 

d)  Einfluss  der  Substitution  des  Wasserstoffs  in  den  Lösungsmitteln 
durch  Elemente  sowie  zusammengesetzte  Gruppen, 

a)   Die    chemische    Funktion    des    organischen    Lösungsmittels 


äussert  sich  überaus  scharf  an  der  Geschwindi 
man  Verbindungen  einer  und  derselben  Reihe 
Die  kleinsten  Geschwindigkeiten  trifl't  man  bei 
und  einfachen  Äthern  au;  die  Ester,  sodann 
die  Ketone,  als  Lösungsmittel  angewandt. 


igkeit  der  Reaktion,  wenn 
mit  einander  vergleicht 
den  Kohlenwasserstoffen 

die  Alkohole  und  endlich 
immer  grössere  und 


grossere  Geschwindigkeiten.     Folgende  zwei  Zusammenstellungen  bewei- 
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seil  das  Gesagte.     In   allen  fulgendeii  Tabellen   werden  wir  die  Zahlen 

der  dritten  K.olunane  der  Tabelle  (bezogen  auf  Hexan   als  Einheit)  be- 
nutzen. 

I                                    k  11  k 

Hexan,  C^H,,                                  1  Benzol,  C^H^  38 ■  2 

Äthylather,  C^B^.O.C^H^              i-2  Pbenetol.  C^H^.O.C^H^  117.7 

Äthylftcetat,  C^B^.O.CO.GH^  123-9  Äthyl benzoat,  C\H^.CO.C\H^  143-9 

Äthylalkohol,  C^H^.OB  203-3  Benzylalkohol,  C„H^  CZZ,. Oif  742-2 

Aceton,  CH^.CO.CH^  337.7  Acetophenon,  CJL^.CO.CH^     718  7 

Es  will  scheinen,  als  ob  die  Verbindungen,  welche  Hydroxylgruppen 
enthalten,  Alkohole  und  Säuren,  sowie  Derivate  dieser  letzteren  (Ester, 
Ketone)  die  besseren  Medien  zur  Fortpflanzung  der  chemischen  Prozesse 
darstellen.  Mit  den  Säuren  selbst  kann  der  Versuch  mit  Triäthylamin 
und  Jodäthyl  nicht  ausgeführt  werden,  ich  erinnere  aber  daran,  dass  bei 
der  Bildung  des  Essigesters  (aus  dem  Essigsäur eanhjdrid  und  den  Alko- 
holen), sogar  bei  Verwendung  der  Kohlenwasserstoffe  als  Lösungsmittel, 
wir  sehr  grosse  Geechwindigkeitskonstaiiten  antreffen. 

b)  Der  Einfluss  des  Molekulargewichts  der  Verbindungen  auf 
die  Geschwindigkeit  der  Reaktion  lässt  sich  bemerken,  wenn  man  Glie- 
der einer  homologen  Reihe  als  Lösungsmittel  verwendet.  Bei  grösserem 
Molekulargewicht,  wird  in  diesem  Fall  das  Medium  für  die  Geschwin- 
digkeit der  Reaktion  immer  mehr  und  mehr  unvorteilhaft.  Um  dieses 
zu  demonstrieren,  mögen  folgende  Beispiele  genügen: 

I  fc                                 Wh 

Methylalkohol,  GH^.OH  286.Ö  Anlaol,  Ü^H^.OCH^         223-9 

Äthylalkohol,  CJl^.OR  203-3  Pbenetol,  C^H^.OCJh    H"?-' 

Isobutylalkohol,  C^H^OH  143-Ö 

c)  Der  Einfluss  der  mehrfachen  Bindungen  ist  sehr  gross:  die 
mehr  und  mehr  ungesättigte  Zusammensetzung  des  Lösungsmittels  be- 
dingt immer  grösser  werdende  Geschwindigkeiten  der  Reaktion.  Schon 
heim  Vergleich  der  Allylverbindungen  mit  denen  der  Grenzreihe  sieht 
man  die  Geschwindigkeit  sofort  steigen: 

Äthylalkohol,  CH^.CH^.OH       Ä==203-3 
Allylalkohol,  CH^-CB.ÖH^.OH      241). 5 

Besonders  charakteristisch  ist  das  Verhalten  der  aromatischen  Verbin- 
dungen: unabhängig  von  ihrer  chemischen  Funktion  erweisen  sie  sich 
als  der  Reaktion  am  meisten  vorteilhaft  und  erzeugen  die  grössten  Ge- 
schwindigkeiten der  Verbindung  des  Triäthylamins  mit  dem  Jodäthyl. 
Folgende   Zusammenstellung    der    Geschwindigkeitskonstanten    bestätigt 
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C,H„     fc=    1            Ca^.GO.OC^H^  123-fl            CtH^OC^H^        4-2 

C„n„             38-2        G^H^.CO.OC^H,.  143-9            OoH,,.OCjZrj     117-7 

C'H^.GN^.OH    k—~'20ä-'S  CH^CO.CR,        337-7 

aaH,,.CH.,.OIL          742-2  C„JL,.OH.CI{^      718-7 

Da  ich  die  Absicht  habe,  den  Eiufluss  der  ungesättigten  Struljtur  der 
Kohleostoffverbiiidungen  auf  die  Geschwindigkeit  der  chemischen  Re- 
aktionen eingehender  zu  untersuchen,  so  ziehe  ich  einstweilen  keine 
weiteren  Schlüsse  aus  diesen  Zusammenstellungen.  Naphtalinverbin- 
dungen  zeigen  noch  grössere  Geschwiudigkeitskon stauten  als  die  Deri- 
vate des  Benzols: 

Brombenzol,  CJI^Br  1-^150 

ß-Bromnaphtalin,  C„//,ifr  ti27 

Ich  kann  die  Besprechung  dieser  Verhältnisse  nicht  schliessen, 
ohne  auf  den  folgenden  Umstand  aufmerksam  zu  machen.  Indem  wir 
in  dieser  Abhandlung  eine  und  dieselbe  Reaktion  —  die  Verbindung 
des  Triäthyianiins  mit  Jodäthyl  —  in  Gegenwart  verschiedener  Lö- 
sungsmittel erforschen,  kommen  wir  zu  gewissen  Regelmässigkeiten  in 
der  "Veränderung  der  Geschwindigkeit  dieser  Reaktion  im  Zusammen- 
hange mit  dem  Molekulargewichte  oder  der  ungesättigten  Zusammen- 
setzung der  Lösungsmittel.  Merkwürdigerweise  beobachteten  wir  die 
nämlichen  Regelmäasigkeiten  bei  dem  umgekehrten  Versuch  (beschrieben 
in  der  vorhergehenden  Abhandlung,*)  indem  wir  in  einem  und  dem- 
selben Lösungsmittel  die  Geschwindigkeit  der  Verbindung  des  Triäthyl- 
amins  mit  den  Jodiden  oder  Bromiden  einer  homologen  Reihe  oder  mit 
den  ungesättigten  Haloid Verbindungen  bestimmten.  In  beiden  Fällen 
äussert  sich  der  Einflnss  sowohl  des  Molekulargewichts,  wie  auch  der 
ungesättigten  Zusammensetzung  auf  dieselbe  Weise,  was  nur  dann  mög- 
lich ist,  wenn  zwischen  dem  chemischen  Hergang  und  dem  Lösungs- 
mittel, in  welchem  derselbe  sich  vollzieht,  ein  sehr  iiniiger  Zusammen- 
hang stattfindet. 

d)  Es  erübrigt  uns,  einige  Bemerkungen  über  den  Einfluss  der 
Haloide  sowie  einiger  zusammengesetzter  Gruppen  auf  die  Geschwin- 
digkeitskonstante der  Substitution  des  Wasserstoffs  in  den  Kohlen- 
wasserstoffen zu  machen.  Die  Chlorverbindungen  zeigen  grossere  Ge- 
schwindigkeitskonstaEiten  als  die  ihnen  entsprechenden  Kohlenwas- 
iffe: 
Benzol,  C;i?j  i:==38-2  Hexan.  C^fl,,  Ä-=l 

Chlorbeazol,  C^H^CI       128  CUorpropyl,  C^R,C!        30 
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Brom  scheint  noch  höhere   Zahlen  zu  geben;   übrigens  kann   zur  Zeit 
nur  die  folgende  Zusammenstellung  gemacht  werden: 

Chlorbenzol,  C„Hr.Cl         fc==I28 

Brombenzol,  C^H^Br  158 

Für  einige  aromatische  Verbindungen  können  wir  in  der  folgenden 
Zusammenstellung  noch  einige  Werte  für  zusammengeaetzte  Gruppen 
geben  (in  Formeln  durch  Klammern  bezeichnet).  In  der  zweiten  Ko- 
lonne ist  die  öeschwindigkoitskonstante  {bezogen  auf  Hexan  ^^1)  ge- 
geben; in  der  letzten  Kolonne  der  Effekt  der  Substitution  auf  die  Ge- 
schwind igk  eitsk  0  nstan  te . 


c.ff« 

38-2 

_ 

C„H^\OO^H,:\ 

U7-7 

79-5 

c,E,[a} 

128-0 

89-8 

V^H^[CO.OC^H^ 

1  143-9 

1U5-7 

G,H,[Br] 

150 

111-8 

C„H,\OCH^] 

223-!) 

185-7 

C^HsiCO.CH,] 

718.7 

080-5 

C,E,\aB^.OH] 

742-2 

7Ü4 

Die  Tabelle  zeigt,  dass  nicht  die  Haloide,  sondern  sauerstoffhaltige 
Gruppen  am  meisten  die  Geschwindigkeitskonstanten  erhöhen.  Ob  solche 
Geschwindigkeitskoeffizienten  auch  in  anderen  Reihen  denselben 
Wert  haben  werden,  ist  aus  Mangel  an  numerischen  Daten  nicht  zu 
beantworten. 

Durch  vorstehende  Erörterungen  glaube  ich  bewiesen  zu  haben, 
dass  die  Änderung  der  Geschwindigkeit  der  Verbindung  des  Triäthyl- 
amins  mit  dem  Jodäthyl  in  verschiedenen  sogenannten  indifferenten 
flüssigen  Medien  durch  deren  Zusammensetzung  sowie  chemische  Struk- 
tur bedingt  ist. 

Wir  kommen  somit  zu  dem  Schlüsse,  dass  es  die  chemischen  Eigen- 
schaften des  Mediums  sind,  deren  Einfluss  die  verschiedene  Geschwin- 
digkeit der  Verbindung  des  Triäthylamius  mit  Jodäthyl  bedingt.  Den 
physikalischen  Eigenschaften  der  Lösungsmittel  können  wir  nach  diesen 
Versuchen  nur  einen  verhältnismässig  nicht  bedeutenden  Einfluss  auf 
die  Geschwindigkeit  der  Reaktion  zusprechen.  Die  untersuchten  Lö- 
sungsmittel haben  sehr  verschiedene  physikalische  Eigenschaften  (z.  B. 
Siedepunkt,  speziflsches  Gewicht,  Ausfluasgeschwindigkeit  und  desgl. 
mehr),  indessen  ist  ihre  Wirkung  auf  den  chemischen  Prozess  durch  ihre 
chemische   Zusammensetzung  bedingt,     übrigens  wollen   wir  den   Leser 
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auf  eine  diesbezügliche  Analogie  aufmerksam  machen.  Obgleich  die  or- 
ganischen Verbindungen  Nichtleiter  iler  Elektrizität  sind,  erlangen  sie 
durch  Zusammenbringen  mit  einigen  anderen  Verbindungen,  z.  B.  mit 
Chlorwasserstoff,  die  Eigenschaft,  die  Elektrizität  leiten  zu  können.  Naj:h 
Versuchen  von  J.  Kablukoff')  ist  die  Leitungsfähigkeit  der  Lösungen 
des  Chlorwasserstoffs  in  Kohlenwasserstoffen,  sowie  Äther  äusserst  ge- 
ring; viel  besser  leiten  die  alkoholischen  LösungeTi  (die  mit  höherem 
Molekulargewicht  schlechter  als  die  mit  niedrigerem);  am  grössten  ist 
die  Leitungsfähigkeit  der  alkoholischen  Losungen  in  Gegenwart  von 
Wasser.  Im  Grossen  und  Ganzen  kann  man  die  analogen  Veränderungen 
in  der  Leitungsfähigkeit  der  Medien  mit  den  Veränderungen,  welche  die- 
selben Medien  in  der  Geschwindigkeit  der  Vereinigung  des  Triäthylamins 
mit  Jodäthyl  verursachen,  nicht  verkennen,  Inwieweit  ein  solcher  Pa- 
rallelismus stattfindet,  müssen  weitere  Untei'suchungeii  klarlegen. 


In  diesem  Paragraphen  wollen  wir  untersuchen,  inwieweit  man  die 
Schlüsse  verallgemeinern  kann,  die  wir  bei  der  Besprechung  der  Ge- 
schwindigkeit der  Verbindung  des  Jodäthyls  mit  Triäthylamin  gewonnen 
haben.  Wird  die  Geschwindigkeit  des  chemischen  Prozesses  durch  die- 
selben Medien  immer  auf  die  nämliche  Weise  verändert?  In  dieser 
Richtung  sind  einstweilen  wenige  Versuche  ausgeführt,  die  aber  bejahend 
die  oben  aufgestellte  Frage  beantworten. 

Wir  haben  die  Verbindung  des  Propyljodids  mit  Triäthylamin  stu- 
diert und  die  Geschwindigkeit  dieser  Reaktion  in  vier  verschiedenen 
Lösungsmitteln  unter  sonst  gleichen  Bedingungen,  wie  oben  bei  der  Ver- 
bindung des  Jodäthyls,  ermittelt.  Die  Resultate  sind  in  der  folgenden 
Tabelle  I  gegeben.  Um  den  Vergleich  zu  erleichtern,  sind  in  der  Ta- 
belle II  Zahlen  für  die  Verbindung  des  Jodäthyls  in  Gegenwart  der- 
selben Lösungsmittel  gegeben.  In  beiden  Tabellen  sind  in  der  letzten 
Kolumne  die  Konstanten  auf  die  grösste  derselben  gleich  100  bezogen. 

Tabelle  I, 

Geschwindigkeit  der  Verbindung  des  Propyljodids  mit  Triäthylamin. 

Konstante  Verhältnis 

Benzol,  CsBe                          0-000945  3-2 

Brombenaol,  CgH^Br             0-00570  19-2 

Aceton,  CH^.CO.CK,           0-OllC  39-7 

Acetophenon,  GH„.CO.C„H^  00292  100-0 
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Tabelle  11. 
Geschwindigkeit  der  Verbindung  dea  Äthyljodi<is  mit  Triäthylamin. 

Konstante  Yerhältnis 

Benzol,  CgJSa                            0. 00584  4-5 

Brombenzol,  CsS^Br               0-0^70  20-0 

Aceton,  CH^.CO.CS^             0-0608  46.9 

Acetephenoii,  G^H^.CO.CHs  0-1394     ,  1000 

Wie  ZU  erwarten  war,  sind  die  Geschwindigkeitskoostanten  für  Pro- 
pyljodid  in  sämtlichen  Lösungsmitteln  kleiner  als  diejenigen  des  Äthyl- 
jodids,  indessen  kommen  sich  die  Verhältniszahlen  sehr  nahe:  d.  h.  in 
beiden  Fällen  haben  die  Lösungsmittel  nicht  nur  in  der  nämlichen  Rich- 
tung, sondern  auch  in  dem  nahe  gleichen  Mass  die  Geschwindigkeit 
der  Reaktion  verändert.  Da  die  untersuchten  Lösungsmittel  die  klein- 
sten, wie  auch  die  grössten  und  mittleren  Geschwindigkeitskonstanten 
darstellen,  ist  die  Annahme,  dass  wir  auch  in  allen  anderen  Medien 
denselben  Parallelismus  finden  werden,  begründet. 

Auch  bei  der  Untersuchung  der  Geschwindigkeit  der  Esterbildung 
sind  wir  in  Bezug  auf  den  ähnlichen  Einflusa  der  Lösungsmittel  für  die 
Bildung  der  Ester  der  verschiedenen  Alkohole  (durch  Einwirkung  dea 
EsBigsäareanhydrids)  zu  demselben  Schluss  gelangt. 


Die  beschriebenen  Versuche  führen  zu  dem  Schluss,  daas  es  bei 
dem  Studium  des  chemischen  Vorganges  unentbehrlich  ist,  die  Eigen- 
schaften des  Mediums,  in  welchem  der  chemische  Prozess  vor  sich  geht, 
im  Auge  zu  haben.  Schwache  Reaktionen  können  durch  geeignete  Wahl 
des  Lösungsmittels  eher  zu  Stande  kommen;  umgekehrt,  bei  energisch 
verlaufenden  Reaktionen  kann  man,  falls  nötig,  durch  Anwendung  z.  B. 
von  Kohlenwasserstoffen  {wohl  auch  Athern  der  Grenzreibe)  als  Lösungs- 
mittel den  Prozess  abschwächen.  In  dieser  Hinsicht  war  die  Wahl  des 
Benzols  als  Lösungsmittel  bei  der  Untersuchung  der  Esterbildung  durch 
Einwirkung  von  Essigsäureanhydrid  auf  die  Alkohole  glücklich  getroffen. 

Dieselben  Folgerungen  haben  Anwendung  nicht  nur  für  die  chemi- 
schen Reaktionen,  die  unter  Anwendung  von  Lösungsmitteln  verlaufen, 
sondern  auch  überhaupt  für  die  Prozesse,  die  zwischen  flüssigen  chemi- 
schen Verbindungen  stattfinden.  Es  können  gewiss  Fälle  vorkommen,  wo 
der  flüssige  Körper,  welcher  in  die  Reaktion  einj^eht,  gleichzeitig  ein  für 
diese  Reaktion  ungunstiges  Medium  darstellt.  Ein  schönes  Beispiel  der- 
artiger Verhältnisse  kann  ich  aus  meinen  Studien  über  die  Einwirkung 
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iler  Essigsäure  auf  Anilin  anführen,^)  Indem  ich  den  Einfluss  der  clie- 
mischen  Masse  auf  das  Gieicbgewicht  zwischen  diesen  Verbindungen 
studierte,  hatte  ich  Gelegenheit,  das  Gleichgewicht  und  die  Geschwindig- 
keit dieser  Reaktion  hei  Überschuss  sowohl  des  Anilins,  als  der  Essig- 
säure zu  studieren.  Im  ersten  Falt  ist  das  Medium  vorwiegend  aus 
Anilin  gebildet;  im  zweiten  Fall  ist  die  Essigsäure  das  Medium.  Fol- 
gende Geschwindigkeiten  und  Grenzen  sind  in  diesen  beiden  Fällen 
beobachtet  worden.  Die  Reaktion  wurde  bei  iö5"  ausgeführt.  In  den 
Tabellen  sind  die  Grenzen,  sowie  die  in  den  ersten  15  Minuten  in 
Acetanilid  übergeführten  Mengen  Anilin  {Tabelle  I)  oder  Essigsäure 
(Tabelle  II),  in  Prozenten  ausgedrückt,  gegeben, 
Tabelle  i. 
Moleküle  Anilin 


;egen  1  Mol-  C^H^O^        Ib  Min. 

Grenze 

1                          31-7 

79-7 

2                          28-7 

9M3 

a                          23-5 

94.ti 

»                          17.1 

%-6 

Tabelle  II, 

gegen  1  Mol.  Anilin         15  Min. 

Grenze 

1                          34-7 

79.7 

2                          Ö7.3 

96-9 

■1  78-1  99-8 

In  der  ersten  Tabelle  sehen  wir,  dass  die  Vermehrung  des  Anilins 
die  Geschwindigkeit  der  Bildung  des  Acetanilids  vermindert;  in  der 
zweiten  Tabelle  erblicken  wir  umgekehrt,  dass  die  Vermehrung  der 
Essigsäure  die  Geschwindigkeit  der  Reaktion  vermehrt.  Anilin  stellt 
für  die  Bildung  des  AcetaniÜds  ein  viel  unvorteilhafteres  Medium  als  die 
Essigsäure  dar.  Wenn  nun  hei  chemischen  Gleichgewichten  die  che- 
mische Masse  der  aufeinander  wirkenden  Körper  in  entgegengesetzten 
Richtungen  die  Geschwindigkeiten  der  Reaktionen,  die  das  Gleichgewicht 
bedingen,  affiziert,  so  muss  das  Medium  auch  auf  die  Grenze  einen 
Einfluss  haben.  Nach  dem  Gesetze  der  chemischen  Massenwirkung  musa 
die  chemische  Masse  beider  aufeinander  einwirkender  Körper  einen  gleich 
starken  Einfluss  auf  die  Grenze  haben.  Nach  dem  oben  Gesagten  wird 
dies  in  flüssigen  Systemen  kaum  zu  Stande  kommen  können,  und  in 
der  That  sehen  wir,  dass  bei  den  chemischen  Gleichgewichten  die  theo- 
retischen Zahlen  fiir  die  Grenze  zwischen  den  Versuchszablen  zu  stehen 
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kommen.  Die  chemische  Masse  derjenigen  Verbindung,  die  ein  schlech- 
teres Medium  darstellt,  giebt  Zahlen,  wie  auch  zu  erwarten  war,  die 
kleiner  sind  als  es  die  Theorie  fordert;  das  andere  Medium  giebt 
grossere  Zahlen  fiii  die  Grenze.  Um  ein  Beispiel  zu  geben,  werden 
\\n  wiodei  die  Reiktion  zwischen  Anilin  und  Essigsäure  betrachten  und 
m  dei  tolgenden  1  ibelle  stellen  wir  die  gefundenen  Grenzen  mit  den 
beiechneten  7usimniea. 

Anzahl  der  Moleküle     Anilin     Berechnete  Grenze    Essigsäure 


79'7  79 


96-9 


Die  Vermehrung  der  chemischen  Masse  des  Anilins  giebt  kleinere 
Grenzen  als  es  die  Theorie  fordert;  für  die  Essigsäare  ist  das  umge- 
kehrte der  Fall. 

§  B. 

Die  vorliegende  Untersuchung  zeigt,  dass  die  chemisch  indifferen- 
ten Lösungsmittel  einen  grossen  Einfiusa  auf  die  Geschwindigkeit  che- 
mischer Prozesse,  sowohl  umkehrbarer  als  nicht  umkehrbarer,  haben. 
Dieses  Verhalten  legt  das  Zeugnis  ab,  dass  zwischen  dem  sogenannten 
indifferenten  Lösungsmittel  und  dem  gelösten  Körper  eine  gewisse  Kon- 
taktwirkung stattfindet,  welche  zur  Folge  hat,  dass  die  Lösungen  eines 
Körpers,  je  nach  der  Zusammensetzung  und  der  Struktur  des  indiffe- 
renten Lösungsmittels,  verschiedene  chemische  Eigenschaften  betreffs 
der  Änderung  der  Geschwindigkeit  chemischer  Prozesse,  die  in  solchen 
Lösungen  verlaufen,  zeigen. 

Die  gefundenen  Daten  haben  für  die  Lehre  von  Lösungen  eine 
gewisse  Wichtigkeit.  Für  wässerige  Lösungen  ist  es  längst  dargethan, 
dass  zwischen  dem  Wasser  und  den  in  demselben  gelöetea  Körper 
mannigfache  und  komplizierte  Vorgänge  stattfinden  können.  Es  zeigt 
sieh  nun,  dass  auch  die  durch  organische  Lösungsmittel  gebildeten  Lö- 
sungen nicht  einfache  Mischungen  vorstellen,  sondern  mit  spezifischen 
Eigenschaften  begabt  sind.  Der  Lösungsprozess  zweier  mit  einander 
mischbarer  flüssiger  Verbindungen  ist,  wie  es  viele  Chemiker  schon 
längst  annehmen,  die  erste  Phase  desjenigen  Prozesses,  welcher  in  wei- 
teren Phasen  eben  der  chemische  Prozeas  ist. 

So  weit  gehen  unsere  Versuche.  Die  weitere  Untersuchung  wird  in 
der  Richtung  geführt  werden,  das  Erlangte  besser  zu  bekräftigen,  sowie 
die  Lösungen  in  organischen  Lösungsmitteln  weiter  zu  studieren  und  die 
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Beziehungen   zwischen    dem    Lösungsmittel    und    dem   gelösten    Körper 
näher  aufzuklären. 

§9. 
In   diesem  Schlussparagraphün   geben   wir   die  numerischen  Daten, 
aus  welchen  wir  die  in  dieser  Abhandlung  gemachten  Schlüsse  gewon- 
nen haben.     Das  rechnerische  Verfahren,  sowie  die   benutzten  Zeichen 
sind  schon  in  unserer  letzten  Abhandlung  erörtert  worden.') 

I.  Verbindung  des  Triäthylamlns  mit  Äthyljodid. 

Kohlenwasserstoffe. 
Hexan,  t^jH'14  aus  dem  amerikanischen  Petroleum;  Siedepunkt  69"— 71";  d„=0-691T. 


Nr.  1.  Ä- 
^—0-6061 
v  =  15-l 


0-4 


61' 


'  A  —  x 

15 


0.01116      o-oooise 

0-016ia        0000181 
0'03319        0-000173 


kÄ  = 

-0-000180 

751mm;  (i,a  =  0.7260. 

Nr.  2.    x  =  0               91'        2-2 

0-022.'> 

0-000250 

2^  =  0-6081                 121         9-7 

0-0276 

0- 000230 

v^li-1                    151         3-5 

0-0362 

0-000242 

181         3-8 

0-0395 

0-000220 

-=0-000235 

yiol,  Caflj(CSs)»:  käufliches  iBOsyloI;  Siedepunkt  138»  bei  780  mm;  ii„=ü-80' 

Nr.  3.     3;  =  2-0             11'         4-0 

0-0272 

0-00272 

f  =  0-6073                  31         9-9 

0-0876 

0- 00292 

r  =  15-2                      61       16.« 

0-1750 

0-00292 

121       20-4 

0-3315 

0  00276 

181       34  1 

0-4871 

0-00271 

kA'^ 

-0-00281 

kA  = 

=  0-00287 

enzol.    Wegen   rascher  Ausscheidung  von  NiC^H^J  m 

las    die   Mischung 

den  Röhrchen  selbst  ausgeführt  werden 

Nr.  4.    i»  =  20           31'      16-7 

0  1764 

0-00588 

Öl       26-6 

0-3351 

0-00559 

91       36-7 

0-5481 

0-00609 

121       41-9 

0-Ü868 

0-00572 

kA' 

-  0-00573 

kA 

=  0-00504 

')  Diese  Zeitachr,  5,  589.  1890. 


Hosted  by 


Google 


über  die  Äfflnitätsko effizienten  der  Albylhaloide  und  der  Amine 


Haloidderivate 

der  Kohlenwasserst 

offe. 

pyl,  C^R,Cl\  käufliches 

Präparat;  Siedepunkt  47 

—  48^  bei  756 

d. 

.s  =  0-89))7. 

i 

'  +  ^'         Ä^i 

k 

Nr.  5.    x^S-Ü          31' 

16-5           0-1509 

0-00503 

f  =  0-6063                 61 

26-8           0-3128 

0-00521 

w  =  15.0                     91 

35-3            0-4853 

0-00529 

121 

40- Sl            0-6260 

0-00521 

hÄ 

=  0-00518 

kA 

=  ü-00540 

Die  KoQstaate  i)it  etwas  lioch.  wegen  der  unter  diesen  Bedingungen  stattfinden- 
den Einwirkung  von  Clilorpropyl  auf  Triäthylamin, 

Chlorbenzol,  C^H^Cl;  kaufliches  Präparat;  Siedepunkt  131°bei  770mm;  ^30=1-106. 


die  Mischung  in 

den  Röhrchen 

hergestellt 


13-3 
20-4 
32-2 
41-8 


lÄ^  0- 
kA^O- 


0240 
0220 
0216 
^23 
0224 
0231 


Brombenzol,  C,Ä5Br;käuflicheBpräparat;Siedepunktl56»bei 765mm;  d,o=l-499. 


Nr.  7, 
die  Mischungen  ii 
den  Kührchen 
hergeetellt 


15-2 
24-3 
37-7 


0-536 
0-743 


liA^a 


0264 
0268 
■  0248 
0259 
0270 


ce-Bromnaphtalin,  G^^R,Br\  käufliches  Präparat;  Siedepunkt  277°  bei  766 mm 
d,g.s=l'492- 
Nr.  8-    «  =  14-9        II'  56-6  0-961  0-0961 

f  =  0-6075  31  71-1  1-945  0-0648 

ti=.15-0  61  80-9  3-450  0-0575 

In  Anbetracht  der   rMch  abnehmenden  Geschwindigkeit  ist   in  der  Tabelle  die 
höchste  Konstante  ftA=  0-1129  eingeführt     Für  kleinere  sc  +  x'  wird  die  Ge- 
schwindigkeit noch  grosser  sein. 

Äther. 

Äthylisoamyläther.    Nebenprodukt  von  Trimethylithylendarstelloag  durch  Ein- 
wirkung alkoholischer  KalUösung  auf  Isoamyljodid.    Siedepunkt  1 1 1  ■  6"  bei  763  mm  ; 
d„  =0-759. 


.  9-  ^  —  0 
=  0-6077 
=  15-0 


0-04075  0-0006T9 
0-05845  0-000615 
0-0709T  0-000591 
0-11443  0000636 
ft.d=-0<000630 
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ÄthyUther,  GiH^.O.C^H^;  Siedepunkt  30"  bei  Töamm;  if,„  =  0-7163. 


Nr.  10.    x^ü  (JH'  ö'U  Ü-OöCdT  Ü-000TB6 

J'=  0-6060  92  «-8  0.07081  0-000769 

!i=15-Ü  121  85  0-0900  0-000750 

181  12-1  0-1342  O^00_745 

A;^  =  0-000757 

letol,  C^H^.O.OfH^.     Im  Laboratorium  dargestellt;  Siedepunkt   170"  bei 
76ö-5min;  (i,a.g  =  0-9676. 

0-1074  0-0215 


Nr.  11.    3!  =-3 
J'^  0-6077 
«  =  15-0 


0-2097  0-0209 

0-43.55  0-0217 

0-662i  0-0220 

1-093  0-0182 

2-177  0-0190 

Ä  ^'=0-02055 
fc^-- 0-0212 

Anisol,  GHg.O.CgH^.     Im  Laboratorium  dargestellt;  Siedepunkt  155"  bei 

765 mm;  rf,g  =  0-998. 

Nr.  12.    a;  =  4-l        11'  30-9  0-386  0-0386 

J'=0-6073  31  49-8  0-900  0-0300 

«  =  15-0  61  64-6  1-707  0-0289 

91  71-0  2-304  0-0256 

181  81-7  4-235  0-0235 

Die  Geschwindigkeit  der  Verbindung  ist  nicht  konstant;    in  die  Tabelle  ist  die 

Konstante  der  11'  eingeführt;  ft^ -=0-0403. 


obutylacetat,  CH^. 00.00^3,.     Im  Laboratorium  dargestellt;  Siedepunkt 

116";  ^„  =  0-8753. 

Nr.  13.  3;  =  l-4   11'      6-8     0-Ü579     0-00579 

F=0-6063       31     15-9     0-1724     0-00575 

B  =  14-5        61     26-3     0-3377     0-00563 

91     34-0     0-4940     0-00560 

kA'=  o-ooma 

kA^O-QOfin 
Bei  weiterem  Erhitzen  vermindert  sich  die  Geschwindigkeit. 

Äthylacetat.  CH^.CO-OC,H^.    Dargestellt  im  Laboratorium. 

Nr.  14.     3!  =  2-S         13'  23-1 

P=  0-6080  31  44-3 

(;  =  15-2  61  57-7 
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benzoat,  C^H^.OO.OC^H^;  käufliches  Präparat;  öiedepunitt  ÜU-^ 
700  mm;  d,^'^l-(ihi. 


t 


Nr,  15.    x  = 
F  =  0-6083 
i!  =  15-0 


11' 


'2&-5 


Ä'~ 


eton,  CH,.GO.GH,i 

747-5 
Nr.  Ifi.  3;  =  8-Q  11 
J'=0-606ü  31 

D  =  I5-0  6- 


lai 


0-287  0-0287 

0-773  0-025Ö 

1-Ml  0'0248 

2-450  0-020JI 

kÄ^  0-0249 

t^  =  0-02599 

Ketoiie. 

der  BiBulfitverbiudutig;  Siedepunkt  56-5"  bei 

d„.^  =  0-7967. 

0-9301 
1-679 
3-317 
-J-916 
6-407 


72-2 


52-8 
66-0 
78-9 
84-6 


91-0 


9-857 


0-0581 

o-cetio 

0-0553 
0-0546 
0-0538 
0-0547 
t, 4' =0-0554 


Die  folgende  Serie  ist  mit  14-5  Volumina  Aceton  und  0-5  Vulumiua  Wasser 
ausgeführt. 


Nr.  17.    x^ 
jr^  0-6073 


73-6 
84-5 


ü-0794 
0-0813 
0-0809 
0-0814 
0-0807 


heuou,  CHs.O.CeU^;  käufliches  Präparat;  Siedepunkt  2i 
Nr.  18.    ^  =  13-4  6'  47-1  0-637  ' 


*'=  0-6136 

11 

63-0 

1-340 

0-134 

v  —  15-5 

21 

72-9 

2-195 

0-109 

31 

78-4 

3-009 

0-lOÜ 

61 

86-5 

5-41Ö 

kÄ- 

0-0902 
-0-112" 
=  0-1294 

Alk. 

chole. 

Isobu 

tylalkuhül 

,  {CH,\ 

,CH.CH.JJH. 

Nr.  19.    j,--2-0 

11' 

21-2 

0-243 

0-(t'13 

J(':^- 0-6061 

31 

44-7 

o-IU 

0-0257 

w=l5-0 

61 

61-7 

l-5y9 

(»-0259 

181 

82-4 

4 -.570 

0-0254 
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Äthylalkohol,  ÜH^.CH^.ON. 


Nr.  m.    x  = 
f=  0-6076 


27-!) 

0-353 

0-0353 

51-9 

1029 

0-0343 

67-2 

1-976 

0-0329 

70-2 

3-477 

0  0386 

Hä-2 

4-489 

0-0373 

kÄ 

-0-0357 

JcA 

=  0-0366 

H^^CH 

CH^.OH. 

29-0 

0-380 

Ü-0380 

46-6 

0-835 

00417 

57.7 

1-316 

0-0438 

73-1 

2-643 

0-0440 

80-6 

4-051 

00450 

kA' 

=  0-Ö425 

kA 

=  0-0433 

M 

thyl 

Ik 

hol,  CH^.OS. 

22,    a;  =  3-3 

21' 

50-4           0-9 

0-6070 

41 

67-3            1-9 

15-0 

61 

75-9            3-0 

91 
121 

83-1            4-7 
86-4            6-1 

Nr,  23.  x  = 
y=  0-6056 
i)  =  15-0 


0499 
0516 


alkohol,  C,E^.OR,OR. 


n.  Terblndimg  des  TriäthylaminB  mit  Fropyljodid. 


Nr-  24.    «--0 
F=  0-63526 
P=14-9 


0-0308 
0 -0.1596 
0- 08108 
1-1098 


000933 
000901 
000917 
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Nr.  25.  X  = 
^=0.6270 
«  =  15-0 


=  0-6280 
=  14-6 


Nr.  27.  «  =  g.2 


11  6 

25-9 
52. 1 

60-0 


0-1790 
0-3315 
ü-6171 


1076 
3212 


00590 
00597 
00553 
00514 
00564 
00570 

0107 
0107 
0116 


0114 
0116 


0284 
0279 
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über  das  Verhalten  des  Mannits  gegen  Borsäure. 

Von 
Q-aetano  Magnanini. ') 

(Mit  3  Figuren  im  Text.i 
Über  das  Verhalten  der  Borsäure  und  besonders  der  borsaureii 
SaJze  gegen  mehrwertige  Alkohole  gieht  es  verschiedene  Beobachtungen. 
So  hat  Dignon^)  beobachtet,  daas  bei  Anwesenheit  von  Borax  eine 
wässerige  Lösung  von  Mannit  das  polarisierte  Licht  stark  rechts  dreht, 
und  diese  Erscheinung  beruht  nach  Bouchardet^)  auf  der  Thatsache, 
dass  in  der  Lösung  eine  Verbindung  besteht,  welche  diese  Drehung  be- 
wirkt. Nach  D.  Klein')  zeigt  Borax  ein  eigentümliches  Verhalten 
,  bei  gewöhnlicher  Temperatur  gegen  mehi-wertige  Alkohole:  Behandelt 
man  eine  wässrige  Lösung  von  Borax  mit  einer  wässrigen  Lösung  von 
Erythrit,  Dulcit,  Lavulose  oder  Glucose,  so  erhält  man  Lösungen,  welche 
saure  Reaktion  geben,  mit  Natriumcarbonat  Kohlensäure  entwickeln 
und  freie  Borsäure  enthalten;^}  verdünnt  mau  mit  viel  Wasser,  so  ver- 
schwindet die  saure  Reaktion.  Diese  Erscheinungen  können  nach  Klein 
dadurch  erklärt  werden,  dass  man  die  Existenz  von  Säurcestern  an- 
nimmt, welche  zu  ihrer  Neutralisation  eine  grössere  Menge  Alkati  als 
die  im  Borax  enthaltene  beanspruchen.  Ferner  wird  die  Löslichkeit 
von  Dulcit  in  Wasser  durch  Zusatz  von  Borax  stark  erhobt,  saurer 
borsaurer  Kalk  ist  löslich  in  einer  Mannitlösung")  und  Dulcit  wie  Mau- 
nit  erhöhen  die  sauren  Eigenschaften  einer  Borsäurelösung.  W.  R. 
Dunstan,')  der  sich  mit  ähnlichen  Dingen  beschäftigt  hat,  nimmt  in 
diesen  Lösungen  die  Existenz  von  Borsäureestern  für  jeden  Alkohol 
au,  ohne  diese  Annahme  mit  analytischen  Resultaten  zu  stützen;  aucli 
Klein»)  behauptet  das  gleiche ;  ihm  gelang  es ,  durch  Behandeln 
mit  Alkohol  aus  der  Lösung  von  borsaurem  Baryum  in  Mannit  zwei 
nicht  krystallisierbare  Salze  zu  erhalten,  welche  jedoch  nicht  viel  über 
die  Konstitution  der  oben  erwähnten  1 


')  Auf  Wunsch  des  Verfassers  übersetzt  von  M.  Le  Itlanc,  -)  Cempt. 

rend.  78,  148.  ')  Compt.  reod.  80,  laO.  ')  Compt.  rend.  8G,  826  uud 

m,  141.        ^)  Senier  und  Lowe,  Jahrb.  1878.  S.  524.        «)  Bouchardet,  1.  ü, 
')  Jahrb.  1882,  S.  647  und  1883,  S.  858.  ")  1.  c. 
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Auf  Veranlassung  von  Herrn  Professor  W.  Ostwald  habe  ich  nun 
einige  Versuche  angestellt,  welche  die  Verhältnisse  in  Bezug  auf  Man- 
iiit  klar  legen.  Ich  habe  die  elektrische  Leitfähigkeit  von  Borsäure- 
lösungen, denen  verschiedene  Mengen  Mannit  zugesetzt  waren,  unter- 
sucht. Hierzu  bediente  ich  mich  der  bekannten  Kohlrausch  sehen 
Methode,  indem  ich  das  Telephon  benutzte  und  der  von  Ostwald  ge- 
gebenen .Anleitung  folgte.')  Die  Messbrücke  war  ein  Meter  lang  und 
die  Temperatur  betrug  20";  das  Gefäss  hatte  die  ArrhcniuBscho 
Form.     Die  Elektroden  waren  von  Platin;    die   Kapazität  c 


ich  den  Widerstand  einer  '/jj-normalen  Z'CZ-Lösung  mass,  welch  letztere 
nach  Kohlrausch  die  molekulare  Leitfähigkeit  ^=129-7  bei  25" 
besitzt.  Ich  erhielt  so,  sowohl  am  Anfange  wie  am  Ende  aller  Be- 
obachtungen, bei  Einschaltung  eines  Widerstandes  von  50  Ohm  den 
Wert  «  =  526'l)«m,  woraus  eich  fcr=llö'8  berechnet. 

Der  angewendete  Mannit  wurde  durch  Umkryatallisieren  aus  sie- 
dendem Wasser  gereinigt  und  bei  100°  getrocknet.  Eine  bei  25"  ge- 
sättigte Lösung  zeigte  eine  Leitfähigkeit,  welche  den  Werten  W=  6000 
und  «  =  280  mm  entsprach.  Die  Borsäure  wurde  oftmals  aus  sieden- 
dem Wasser  umkrystallisiert,  bis  ibre  Leitfähigkeit  sich  nicht  mehr 
änderte.  Die  verschiedenen  von  mir  gebrauchten  Präparate  hatten  in 
Losungen,  welche  eine  Grammmolekel  Borsäure  in  zwei  Liter  Wasser 
enthielten,  eine  Leitfähigkeit,  ausgedruckt  durch  ([=175 — ISbntm 
bei  einem  eingeschalteten  Widerstände   W:^  1000. 

Um  das  Auffinden  von  stöchiometriachen  Beziehungen  zu  erleich- 
tern, wurden  die  Lösungen  von  Mannit  und  Borsäure  immer  derart 
dargestellt,  daas  in  einem  bestimmten  Volum  der  Lösung  einfache  Teile 
der  bezüglichen  Molekeln  enthalten  waren.  Die  erhaltenen  Resultate 
stehen  in  der  folgenden  Tabelle  und  die  Mengen  von  Mannit  und  Bor- 
säure, welche  angegeben  sind,  zeigen  die  Zahl  der  in  einem  Liter 
Lösung  enthaltenen  Grammmolekoln  an.  Die  Volumina  V  (in  Litern) 
geben  fiir  die  untersuchten  verdünnteren  Lösungen  die  Volumina,  in 
welchen  die  gleichen  Mengen  Mannit  und  Borsäure  enthalten  sind. 
Unter  W  in  Ohm  befinden  sich  die  bezüglichen  eingeschalteten  Wider- 
stände und  unter  a(mmm)  die  Längen  des  in  Betracht  kommenden 
Teiles  der  Brücte.  Unter  ii\  und  ii'\  (multipliziert  mit  10^)  habe  ich 
die  molekularen  elektrischen  Leitfähigkeiten   von  Borsäure  und  Mannit 
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berechnet,  indem-  ich  von  der  Annahme  ausging,  dass  in  beiden  Fällen 
die  lieitfäbigbeit  der  Lösung  nur  durch  die  Anwesenheit  der  einen  von 
beiden  Substanzen  bedingt  wird.  Bei  ^',.  und  \i\  stehen  endlich  die 
Werte  von  v,  d.  h.  die  Volumina,  in  welchen  eine  Grammmolekel  Bor- 
säure reap.  Mannit  enthalten  ist    Da  die  molekulare  Leitfähigkeit  eines 

u-  V 
Stoffes   durch  die  Formel  //  =  Ä'-|=-v    ausgedrückt  wird,  wo    V  (in 

Litern)  das  Volum  der  Lösung  ist,  in  welchem  eine  Grammmolekel  des 
Elektrolyts  enthalten  ist,  so  sind  in  dieser  Tabelle  die  Werte  /;',  und 
//"«  nichts  anderes  als  die  Produkte  aus  den  spezifischen  Leitfähigkeiten 
und  den  bezüglichen  Volumina  v. 


lBoiOH\  +  lC,H,,0, 

W 

a 

ß\ 

/l"v 

r=i 

100 

503-4 

118         (1) 

118          (1) 

K-=2 

200 

532-4 

133         (2) 

133         {2) 

F=4 

400 

508-0 

120         (4) 

120         [4) 

r=8 

800 

458  ■& 

98-8      (8) 

98-8      (8) 

r=i6 

1600 

398  1 

77-2    (16) 

77.3    (16) 

r=32 

3000 

3309 

61-6    (32) 

61-6    (32) 

r=64 

6000 

305 

54-6    (64) 

54.6    (64) 

lBo{OH%  +  y^C^E,tOt 

V  — 1 

200 

564-0 

75-5      (1) 

151         (2) 

V-2 

400 

564-1 

76-5      (2J 

151          (4) 

V^4 

800 

527-1 

65-0      (4) 

130         (8) 

V—S 

1600 

475-3 

52-9      (8) 

105       (16) 

r=i6 

3200 

419-9 

42-3    (16) 

84-6    (32) 

lBo(0H)^  +  'U0tIIttO, 

r=i 

400 

600.5 

43-9      (1) 

175         (4) 

r=.2 

800 

584-0 

41-0      (2) 

164         (8) 

F-4 

1600 

543-2 

34-7      (4) 

139        (16) 

r—ä 

3200 

491-1 

28-2      (8) 

113        (32) 

F=it; 

Ö400 

446 

23-5    (16) 

94-0    (64) 

VsBo(Ofll3  +  ICs^jO, 

F-1 

200 

641-6 

209         (2) 

104         (1) 

v-2 

400 

649-2 

216         (4) 

108         (2) 

r—i 

800 

616-0 

187         (8) 

93.5      (4) 

v—s 

1600 

558-7 

148       (16) 

74-0      (8) 

V^lti 

3200 

497 

115       (32) 

57-5    (16) 

V,Bo(Oflls4-l<^-H,4  0a 

200 

654-8 

166        (1-5 

111          (1) 

F=2 

400 

667-8 

176        (3) 

117         (2) 

V  —  i 

800 

638-8 

155        (6) 

103         (4) 

IttOO 

586-5 

123       (12) 

82-4     (8) 

F=1B 

3200 

521 

94-6  (24) 

63-0    (16) 
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%JSo{OH)^  +  lC,H,^0^ 

W 

a 

,.-. 

{i\ 

r=2 

F-4 

F-=8 
F-16 

200 
400 
803 
1600 
3200 

658-9 
674.5 
648 -T 
596.7 
531-2 

150     (1-33) 
161      (2-66) 
144      (5-33) 
115    (10-6) 
88-1(21-3) 

113         (1) 
120         (2) 
107         (4) 
86-3      (8) 
66-1    (16) 

'UBo(OM\  +  lC^H,,0^ 

7=1 
F-2 
F=4 
F=8 
F=16 

200 
400 
800 
1600 
32(X) 

575.7 
573.4 
531-7 
472-4 
409-6 

316         (4) 
313          (8) 
264       (16) 
209       (32) 
162       (64) 

79-2      (1) 
78-4      (2) 
66-1      (4) 
52-2      (8) 
40-5    (16) 

Vs-Bo(OH), +  lCgZ^«0, 

F=l 
F=ä 

F»=4 
F==8 
7— 16 

200 
400 
800 
IGOO 

563-4 
B49-1 
B06-4 

446-2 
386 

361          (5) 
355       (10) 
299       (20) 
235       (40) 
183       (80) 

72-3      (1) 
71-0      (2) 
59-6     (4) 
47-0      (8) 
36-5    (16) 

lBo(OH\  +  ^UCtH^,0^ 

F=l 
F=2 

F=4 
F=8 

200 
400 
800 
1600 

633-6 
646-8 
618-9 
569-0 

101          (1) 
107         (2) 
94-9      (4) 
77-4      (8) 

135     (1-33) 
143     (2-66) 
125     (5-33) 
103  (10-6) 

lBo{OH),  +  'U0tE,,0, 

F=l 

7=2 
F=.4 

F=8 

400 

800 
1600 
1600 

462-3 
543.3 
504.5 
295-5 

37-5      (1) 
34-7      (2) 
29-5      (4) 
24-5      (8) 

187          (5) 
173        (10) 
147        (20) 
122       (40) 

iBo{OH),  +  V,C^H,^Ot 

7=1 
7  =  2 
7=4 
7=8 

200 
400 
800 
1600 

615-5 
624-1 
594-0 
541-8 

93-4     (l) 
96-9      (2) 
85-4      (4) 
69-1      (8) 

140      (1-5) 
145      (3) 
128      (6) 
104    (12) 

lBoiOM),  +  '/,oC,JB,,0, 

7=1 
F=2 

F=-4 

400 
800 
1600 

428-9 
397-7 
359 

21-9      (1) 
19-3      (2) 
16-4      (4) 

219       (10) 
193       (20) 
164       (40) 

V„Bo(0^j  +  lC9B,(0, 

7=1 
7  =  2 
7=4 
7=8 

200 
400 
800 
1600 

476-6 
469-1 
426-4 
369-7 

531        (10) 
516       (20) 
434       (40) 
342       (80) 

53-1      (1) 
51-6      (2) 
43-4      (4) 
34-2      (8) 

lBo(OH),  +  VsC»ff,.Oo 

F  =  l 
F=2 
F=4 

7=8 

400 
800 
1600 
3200 

466-1 

437-9 
398-0 
362-3 

25-5      (1) 

22-7      (2) 
19-3      (4) 
16-6      (8) 

204         (8) 
182        (16) 
154       (32) 
133       (64) 
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lBo(OH\  +  '/,G,H„0, 

w 

a 

.'<■ 

ß", 

7  =  1 

400 

655-3 

55-6 

m 

167         (31 

r=2 

800 

647-4 

53-6 

(21 

161          (6) 

V  =  i 

1600 

610-7 

45- S 

l4t 

137        (12) 

r=a 

3200 

55il 

■AT-n 

(8) 

111        (241 

'/,BoiOH^,  +  lC„H„0, 

V^l 

200 

604-9 

268 

(3\ 

89-3      (1) 

F  =  2 

400 

606-6 

270 

(61 

fto 

0      (2) 

V  =  i 

80O 

567'9 

230 

(121 

W 

6      (4) 

r=8 

1600 

509 .7 

182 

(24) 

fill 

7       8) 

r=iß 

3200 

448 

142 

(48} 

47 

3    (16) 

IBoCOÄ-jj  +  '/inCi-Hn''« 

7=1 

200 

523  ■  I 

640 

(I) 

160       (2.5y 

F-2 

400 

617.0 

62-4 

12) 

156       (5) 

r=4 

800 

479-0 

54-2 

(4) 

135      (10) 

r=b 

1600 

428.8 

43-8 

(81 

109      (20) 

r=ii; 

3200 

379-8 

35.7 

(161 

89-2  (40) 

Betrachtet  man  die  Werte  der  molekularen  Leitfähigkeiten  ft  ^  der 
Borsäure  bei  Anwesenheit  verschiedener  Mengen  von  Mannit  und  bei 
verschiedenen  Verdüanungen,  so  fallen  zwei  Thatsachen  auf.  Die  mole- 
kulare Leitfähigkeit  der  Borsäure  (ohne  Zusatz  von  Mannit),  welche  an 
und  für  sich  noch  nicht  6  Einheiten  ausmacht,  wird  durch  Anwesen- 
heit von  Mannit  stark  erhöht  bis  auf  Werte,  die  grösser  sind  als  300 
bis  500  Einheiten;  dieser  Zuwachs  wachst  mit  wachsender  Menge  von 
Mannit.  Bedenkt  man  nun,  dass  die  wässrigen  Mannitlosungen  fast 
gar  nicht  leiten,  so  muss  man  in  diesen  Lösungen  die  Existenz  eines 
(oder  mehrerer)  Elektrolyte  annehmen,  deren  Monge  eine  regelmassige 
Funktion  der  zugesetzten  Menge  Mannit  ist.  Ferner  ergitht  sich,  dass 
die  molekulare  Leitfähigkeit  von  Borsäure  bei  Anwesenheit  \ou  Man- 
nit mit  wachsender  Verdünnung  abnimmt,  ein  Verhalten,  das  dem 
aller  andern  Elektrolyten  entgegengesetzt  ist,  bei  denen  m  Überein- 
stimmung mit  der  Dissociationstheorie  die  molekularen  Leitfähigkeiten 
mit  wachsender  Verdünnung  zunehmen.  Man  inuss  also  schh essen, 
dass  die  Menge  des  Elektrolyts,  welcher  sich  aus  Borsäure  und  Man- 
nit bildet,  auch  eine  Funktion  des  Voiums  d.  h.  der  Menge  zugesetzten 
Wassers  ist.  Bei  der  Reaktion  zwischen  Mannit  und  Borsäure  also 
und  folglich  bei  der  Bedingung  des  chemia  b  n  ( !  lg  wichts  zwischen 
diesen  beiden  Substanzen  und  dem  Elektioljt  k  nmt  wahrschein- 
lich das  Wasser  als  aktive  Masse  in  Betr  bt  1  1  neue  Elektrolyt 
erleidet  mit  wachsendem  Volum  offenbar  ne  hyd  olyt  sehe  Dissocia- 
tion.     Dieses  Resultat  ist  im  Einklang  mit  kle         \      uchen,  welcher 
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I   Borsäure. 


C,H 


aus  anderen   iiriiiidon    ebenfalls  hydrolytiacho   Dissociatioii   in   iler  Lü- 
suiig  von  Bdisiiui'i'  in  Mannit  annimmt. 

Um  illc  Krsclii'iinmg  graphisch  darzustellen,  gelje  ich  ileri  Uang 
tlür  Kurven,  wilein'  man  erhält,  wenn  man  als  Abscisson  die  Volumina 
V  und  als  Dj'ilinateii  die  molekularen  Leitfähigkeiten  {i\  aufträgt 


Ki 


liliel. 


Kurven  ilir  Lr 
nimmt,  bei  <U 
Maximum  eri'« 
Erscheinung  \i' 
der  Leitfähigki 
gesetzte  Ursin- 
ciation,  durch 
grössert,  die  . 
in  der  Volunii^i 
auch  die  LeiiT 
die  andere  der 
Nun   Iji'^ielien 


auf  ilie  Kurven  lehrt,  dass  bei  den  oberen  uud  untereu 
lliihigkeit  mit  Vermehrung  des  Volums  regelmässig  ab- 
n  niiitlcren  zunächst  eine  Zunahme  eintritt,  bald  ein 
iidit  wird  und  dann  eine  Abnahme  stattfindet.  Diese 
iNtrht  man  sehr  gut,  wenn  man  erwägt,  dass  die  Änderung 
it  durch  die  Änderung  des  Volums  durch  zwei  entgegen- 
ii'Ei  h^'dingt  wird:  die  eine  ist  die  elektrolytische  Üisso- 

wflclie  die  Ivcitfähigkeit  in  Bezug  auf  das  Volum  ver- 
iiidiTi'  die  hydrolytische  Dissociation ,  durch  welche  die 
■iieiuheit  enthaltene  Menge  des  Elektrolyts  und  folglich 
iihigkoit   vermindert  wird.     Je   nachdem    die    eine  oder 

beiden  Ursachen  überwiegt,  steigt  oder  fällt  die  Kurve. 
-ii'h   die   mittleren  Kurven  auf  Lo^ungell,    deren   ■•iiezifi- 
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sches  Leitungsvermögen  grösser  ist,  also  eii 
der  Volume inheit  enthaltenen  Elektrolyts  entspricht;  für  sie  ist  also 
das  Volum  des  Elektrolyts  noch  klein  genug,  um  ein  Überwiegen  der 
elektrolytischen  Dissociation  über  die  hydrolytische  zu  ermöglichen.  Die 
unteren  und  oberen  Kurven  beziehen  sich  dagegen  auf  Ijösungen,  welche 
eine  kleinere  Menge  Mannit  resp.  Borsäure  enthalten;  folglich  muss 
nach  dem  Guldberg-Waageschen  Gesetz  die  Menge  des  in  der  Vo- 
luraeneinheit  enthaltenen  Elektrolyts  kleiner  sein,  und  die  hydrolytische 
Diäsociatiou  die  elektrische  überwiegen. 

Bezeichnen  wir  mit  m  und  b  die  Molekeln  von  Mannit  und  Bor- 
saure  und  wenden  wir  die  Guldberg-Waagesche  Theorie  auf  die 
Bedingungen  des  chemischen  Gleichgewichts  zwischen  Borsäure,  Man- 
nit und  Wasser  an,  so  werden  wir  im  allgemeinen  die  Menge  des 
Elektrolyts,  welche  in  einem  Volumen  V  enthalten  ist,  durch  folgende 
Gleichung  ausdrücken  können:  y  =  h  - -p.r,  wo  m"  und  b^  die  aktiven 
Massen  von  Mannit  und  Borsäure  in  Bezug  auf  die  betrachtete  chemi- 
sche Reaktion  sind,  <f{'V)  eine  unbekannte  Funktion  des  Volums  und 
k  ein  Konstante  ist. 

Die  Messungen,  welche  ich  gemacht  habe,  gestatteten  mir  die  Be- 
stimmungen der  Exponenten  n  und  p  und  folglich  des  molekularen 
Verhältnisses,  in  dem  Borsäure  und  Mannit  sich  mit  einander  verbin- 
den. Zu  diesem  Zwecke  ist  es  zunächst  notwendig,  den  Einfluss  des 
Volums  zu  eliminieren,  weil  Funktion  (p  bisher  noch  unbekannt  ist.  Ich 
habe  also  mit  Hilfe  der  Kurven,  deren  Gang  ich  gezeichnet  habe,  so 
weit  es  notwendig  war,  die  Werte  ^'„  und  ^",  entsprechend  einem  be- 
stimmten Volum  v  =  4:  berechnet,  und  folgende  Tabelle  zusammen- 
gestellt: 

Tabelle  1. 


VerhSltni 

1 

VerhältaiB 

iwiscben  m 

1       "^ 

„ 

f  < 

16+    Im 

121 

121 

7,6+     1 

m  316 

74.4 

Vio6+    l"" 

638 

43-4 

ife  +  V.»« 

65-0 

151 

'kb+     ■ 

m  360 

59.6 

1  6  +  '/„  m 

19'3 

21h 

lb  +  y,m 

34-7 

176 

16--   7 

«1     94-9 

134 

1  6  +  '/.  m 

45-8 

164 

V.6+    It» 

216 

93  5 

1  ö  -  -  Vs 

m     29-5 

190 

7,6+    Im 

76-6 

V^h+    Im 

170 

103 

16--   V 

ml    85-4 

140 

1  6  +  V...« 

54-2 

17V 

%b+    Im 

152 

107 

t  6  +  Vi 

m\    16'4 

- 

^ 

In  dieser  Tabelle  stellt  ii\  die  Leitfähigkeit  der  Flüssigkeit  in 
Bezug  auf  eine  Molekel  Borsäure  und  ii\  dieselbe  in  Bezug  auf  eine 
Molekel  Mannit  dar.  Wenn  in  dem  Elektrolyten  Borsäure  und  Mannit 
in  äquimole^laren   Mengen  enthalten  wären,   so   sollten   wir  im  Ein- 
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klang  mit  dem  Guldberg-Waageschen  Gesetz  in  verschiedenen  Lö- 
sungen, welfliK  in  demselben  Volum  die  bezüglichen  Mengen  xb-\-x  m 
und  x^l}-\~.'  m  enthalten,  gleiche  Leitfähigkeiten  erwarten,  und  folglich 
gleiche  Wei'tc  für  ii\  und  ii'\,  berechnet  für  x^  oder  für  x^.  Aus  der 
gegebenen  'l'ahi.'lle  geht  aber  hervor,  dass  dies  nicht  der  Fall  ist,  denn 
z.  B.  beim  Vergleich  der  beiden  Lösungen  \'b-\--^in  und  -^h-^-Xm 
linden  wir  fiii'  die  erste  }i\  =  lh  4  und  für  die  zweite  (i\^=4S-4:\  das- 
selbe gilt  für  jodeu  beliebigen  andern  untersuchten  Wert  von  x  und 
x^^.  Man  niuss  also  annehmen,  dass  in  dem  neuen  Elelstrolyten  Bor- 
säure und  Mannit  ni(.ht  in  gleichen  molekularen  Mengen  enthalten  sind. 
Betrachtet  man  die  Gleichunii 

""Wr 

so  sieht  man  sogleich,  dass  die  Mfiigen  x^m  und  xh^  welche  in  Bezug 
auf  die  elektrische  Leitfähigkeit  gleichwertig  sind,  das  Mass  der  akti- 
ven Massen  von  Borsaure  und  Mannit  und  unabhängig  von  der  Ände- 
rung der  Leitfähigkeit  mit  der  Verdünnung  sind,  weil  in  diesem  Falle 
y  stets  densrlbun  Weit  hat  und  die  Leitfähigkeit  konstant  ist. 

Um  die  Verhältuis&e  i_ö-|-r^  m,  welchen  gleiche  Leitfähigkeit  ent- 
spricht, zu  liestimmeii,  habe  ich  die  beiden  folgenden  Kurven  kon- 
straiei't,  indem  ich  auf  einem 
Koordinatensystem  als  Ordi- 
naten  die  Leitfähigkeiten  //'„ 
und  //'\,  untl  als  Abscissen 
die  Mengen  Mannit  und  Bor- 
säure auftrug  und  in  dem 
einen  Falle  die  molekulare 
Menge  Borsäure  konstant,  im 
andern  Falle  die  molekulare 
Menge  Mannit  konstant  und 
in  beiden  Fällen  =1   setzte. 

Aus  diesi-u  beiden  Kur- 
ven habe  ich  die  Mengen  x^ 
und  x^^  berechnet,  welche  ein 
und  dersellii'M  (.)rdinate 
lt\  =  ii\  entsprechen.  Das 
Resultat  dicw.-r  Berechnung 
ist  folgendos:    Die  Mengen  ^''^-  ^■ 

x^  und  x_^,  welche  ein  und  demselben  Wert  l^^  auf  den  beiden 
Kurven  ent-iu'cchen,  stehen  zu  einander  im  Verhältnis  \x^:x^^. 
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Um  dies  zu  zeigen,  gebe  ich  in  folgender  Tabelle  unter  x^  die 
für  die  molekularen  Mengen  Borsäure  bestimmten  Werte,  die  sich  auf 
die  Kurve  m  beziehen,  und  unter  x^^  die  Mengen  Mannit,  welche  auf 
der  Kurve  h  derselben  Leitfähigkeit  entsprechen.  In  der  dritten  Ko- 
lumne stehen  die  Werte    yx^. 

Tabelle  3. 


x_ 

x__ 

fx 

'. 

f« 

'. 

^,. 

fr«, 

0-] 

0-31 

0-46 

•1-b 

1-37 

1-36 

6-0 

1-80 

1-81 

0-25 

f> 

M 

Ü-63 

30 

1-45 

1-44 

6-5 

1-85 

1-87 

0-50 

1) 

7a 

0.79 

3-5 

1-50 

1-52 

7-0 

1-91 

1-91 

0  75 

(1 

w 

U-91 

4-0 

1-57 

1-58 

80 

2-02 

2.00 

1-0 

1 

in 

100 

4-5 

1-65 

1-66 

8-5 

2-09 

2-04 

1-5 

1 

w 

lU 

Ö^O 

1-71 

1-71 

9-0 

2-12 

2-08 

2-0 

1 

32 

1-26 

5  6 

1-76 

1-76 

lO-O 

2-26 

2-16 

Wie  man  sieht,  ist  die  Übereinstimmung  zwischen  den  gefundenen 
Werten  x^^  und  den  berechneten  yx_  sehr  befriedigend;  eine  Ausnahme 
bilden  die  beiden  ersten  Zahlen;  dieselbe  wird  jedoch  verständlich, 
■wenn  man  in  Erwägung  zieht,  dass  die  Werte  ä  sich  auf  Lösungen 
beziehen,  in  denen  eine  sehr  kleine  Menge  des  Elektrolyts  und  ein 
grosser  Überschuss  Borsäure  enthalten  sind,  und  letztere  eine  Leitfähig- 
keit besitzt,  welche  in  diesem  Falle  nicht  vernachiasaigt  werden  darf. 
Die  gefundenen  Werte  x  müssen  folglich  in  diesem  Falle  kleiner  sein, 
als  die  entsprechenden  berechneten  Werte  y  x^. 

Bas  Resultat  dieser  Untersuchung  ist  also  folgendes:  In  wässrigen 
Lösungen,  welche  Mannit  und  Borsäure  gemeinsam  enthalten,  existiert 
eine  Verbindung^)  im  Verhältnis  von  3  Molekeln  Borsäure  und  1  Mo- 
lekel Mannit;  diese  Verbindung  besteht  nur  bei  Vorhandensein  ihrer 
Dissociationsprodukte  und  wird  durch  Wasser  dissociiert,  Ihre  Menge 
ist  bei  konstanter  Temperatur  eine  Funktion  des  Volums  und  der  ge- 
lösten Mengen  von  Borsäure  und  Mannit  und  wird  in  Bezug  auf  diese 
beiden  Substanzen  nach  den  Gesetzen  des  chemischen  Gleichgewichts 
bestimmt  in  der  Weise,  dass,  wenn  verschiedeue  Mengen  von  Borsäure 
und  Mannit  in  einem  gewissen  Volum  gelöst  sind,  die  elektrische  Leit- 
fähigkeit der  Lösung  auch  nach  denselben  Gesetzen  bestimmt  ist. 

Dieses  Resultat  ist  um  so  interessanter,  als  es  eine  neue  Anwen- 
dung der  Kenntnis  der   elektrischen  Leitfähigkeit    der    Lösungen    zum 


')  Die  Hypothese  von  der  Existenz  mehrerer  Verbindungen  in  der  Lösung 
steht  nicht  im  Einlilang  mit  der  Einfachheit  der  gefundenen  Verhältnisse. 
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Studium  ihrer  Konstitution  zeigt.  Ich  habe  gefunden,  dass  viele  an- 
dere Substanzen,  welche  mehrere  Hydroxylgruppen  enthalten,  die  elek- 
trische Leitfähigkeit  von  Borsäurelösungen  erhöhen,  und  wiewohl  im 
allgemeinen  die  Erhöbung  nicht  gross  genug  zu.  sein  scheint,  um  so 
sichere  Schlüsse  zu  gestatten,  so  hoffe  ich  doch  aus  diesen  Versuchen 
immerhin  neue  Ergebnisse  zu  erhalten.  Eigentümlich  scheint  das  Ver- 
halten des  Dulcit  zu  sein,  bei  dem  ich  einfache  Verhältnisse  nicht  ge- 
funden habe. 

Sodann  habe  ich  noch  Versuche  über  die  Änderung  der  Leitfähig- 
keit von  Weinsäure  bei  Gegenwart  von  Borsäure  angestellt.  Ich  be- 
diente mich  derselben  Methode  wie  vorhin,  nur  benutzte  ich  als  Wider- 
standsgefaas  wegen  der  zu  grossen  Leitfähigkeit  solcher  Lösungen  ein 
U-Rohr.  Die  Kapazität  desselben  entspricht  bei  W^  1000  für  eine 
^/so-iiormaJe  KCl-höaaüg  einem  Werte  von  «  =  438-2.  Die  Reinheit 
der  angewandten  Weinsäure  wurde  durch  Bestimmung  der  Disaocia- 
tionskonstanten  ^)  festgestellt.  Die  Messungen  sind  in  den  folgenden 
Tabellen  in  derselben  Weise  wie  bei  Mannit  zusammengestellt.  Unter 
A  befindet  sich  das  spezifische  Loitungsvermögen  der  Lösung,  unter  ft^ 
die  molekulare  Leitfähigkeit  der  Weinsäure  bei  Anwesenheit  verschie- 
dener Mengen  Borsäure  und  hei  verschiedenen  Verdünnungen. 

In  der  letzten  Kolumne  v  stehen  (in  Liter)  die  Volumina,  in  denen 
eine  Grammmolekel  Weinsäure  enthalten  ist. 


'/^,G,H^O„  +  '/,Bo{OII'k 

W 

}. 

!tv 

. 

F=1.5 

1000 
1000 

571  1 
468-4 

4-42 
2-92 

110 
109 

25 
37-5 

Vis  C,  fia  Og -1- Vs -Bö  (O-ffis 

F=l 

F=l-5 

1000 
1000 

588-0 
486-0 

4- 74 
314 

118 
118 

25 
B7-5 

%sC,B,0,-[-%BoiOH\ 

F-1 
F—1-5 
F=  4-5 

500 
500 
2000 

557-8 
iäl-a 
523-2 

8-37 
5-4ti 

104 
102 

102 

12-5 

18-7 
56-3 

Vi^C^II^O^-}-%BoiOH), 

F=l 
F=1.6 
F  =  4-5 
F--13-5 

200 
400 
1000 
3000 

479-1 
541-2 
478-2 
518- G 

15-2 

3-01 
1.19 

95-0 
91-7 
84- G 
lüO 

e-25 
9-38 
28-2 
84-4 

ald,   diese  Zeitachr.  3,  371. 
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V«C,B,0,  +  %-BoiOfll, 

TT 

a 

J. 

/iv 

. 

F-4-5 

100 
200 
1000 

457-7 
519-6 
613-2 

28-0 
17-9 
5-26 

87-5 
83-9 
74-0 

313 

4-68 
14-1 

'^UO^iI^O^^\Bo{OH],\ 

F=l 
F^l-5 
F=4.5 
F=13.5 

100 
100 
450 
1350 

591-7 
482-5 
545-0 
541-3 

48-1 
30-9 
8-84 
2-90 

80-0 

77-2 

05-2 

1-67 
2-50 
7-50 
22-5 

■%5C40,£r,  +  %Bo(0a), 

F=l 
F=1.5 

F=4.5 
F=13.5 
F==40-5 

100 
150 
450 
1350 
4050 

507-4 

497-1 
460-9 
469 -3 
550  (?) 

34-2 

21-8 
6-31 
2-18 
1-00 

85-5 
81-7 
71-0 
73-5 
101 

2-50 
3-75 
11-3 

33-7 
101 

"U^C^S,0,i-%Bo(OH\ 

~8dT 
80  0 

69  0 
t3  7 

F=l 
F-:.5 
F=45 
F-=  13-5 
7=40-5 

100 
150 
450 
1850 
4050 

546-0 
536-7 
498-4 
499.4 
5750 

40  0 
25  b 
7  33 
2  4'i 
1  11 

2  08 
1,  12 
9  38 
28  1 
84  4 

F=l 

F=l-5 
F=.4-5 

v^  13.5 

F=40-5 

"foo" 

l&O 
450 
1360 
4050 

300 
450 
1350 

539.3 
528-7 
495. 0 
515-0 
605(7) 

536-7 
546-3 
599-7 

38  8 
J4  8 
7-22 
2-61 
1-25 

12-8 
8-85 
3-69 

64  7~ 
62  U 
54-2 
58-5 
84-6 

31  "7" 
33-2 
41-5 

1  67 

2  50 
7-50 

22-5 

67-5 

'7j5  0^fieOa  +  Vs„Bo(OÄ)a 

F=l 

F=l-5 

F=4-5 

2-5 
3-75 
11-2 

"VsaC.-HsOa  +  V.-BolOfl"!» 

F  =  l 
y=L5 
F=4-5 
F=13.5 

100 
150 

450 
1350 

508-5 
499-0 

473.  a 

506-4 

34-3 
22-1 

6-62 
2-52 

57-2 
55-2 
49-6 
56-6 

1-67 
3-50 
7-60 
22-5 

"/55q,a,o,  +  Vn,Bo(Oif)s 

F=l 
F=l-5 
F==4-& 
F=  13.5 

100 
150 
450 
1350 

395 -ü 
399-1 
416-2 
489  0 

21-7 
147 

5-26 
2-35 

36-1 
36-8 
39.5 
53-0 

1-67 
3-50 
7-5 
22-5 

"/s=GiB8  0s  +  V«-Bö(0-H)s 

F=l 
F=5 

F=15 

100 
500 
1500 

460-7 
4460 
505-4 

5-34 
2-26 

47-3 
44.5 
56-5 

1-67 
8-35 
25-0 
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Man  kann  die  molekularen  Leitfähigkeiten  der  Weinsäure  bei 
Gegenwart  verschiedener  Mengen  Borsäure  graphisch  darstellen,  indem 
man  auf  ein  Koordinatensystem  als  Abscissen  die  Volumina  v  und  als 
Ordinalen  die  molekularen  Leitfäbigkoiteii  n^  aufträgt.  In  der  folgen- 
den Figur  habe  ich  auch  dio  Kurve  der  molekularen  Leitfähigkeit  der 
Weinsäure  selbst  bei  verschiedener  Verdünnung  gezeichnet,  die  zuge- 
setzte Menge  Borsäure  ist  hier  also  ^^0.  Dann  habe  ich  an  jede 
Kurve  die  Molckclzabl  Borsäure  angeschrieben,  welche  für  jede  Molekel 
Wninsäure  zugesetzt  war. 


Fig.  ;!. 

Betrachtet  man  den  Gang  dieser  Kurven,  so  sieht  mau,  dass  der- 
selbe ganz  regelmässig  ist,  die  molekulare  Leitfähigkeit  der  Weinsäure 
ist  eine  stetige  Funktion  der  zugesetzten  Menge  Borsäure,  und  je  grösser 
diese  Menge  ist,  um  so  grösser  ist  die  Leitfähigkeit.  Beachtenswert 
ist  noch  der  Gang  der  Kurven,  welche  konkav  nach  oben  sind;  er  be- 
weist, dass  in  der  Lösung  von  Weinsäure  bei  Vorhandensein  von  Bor- 
säure mindestens  eine  Verbindung  der  beiden  Substanzen  besteht, 
■welche  hydrolytisch  gespalten  wird.  Wenn  die  Lösung  genügend  kon- 
zentriert ist,  "O  ist  die  Änderung  der  Leitfähigkeit  f/„,  vi'elche  durch 
diese  Spaltung  bewirkt  wird,  grösser  als  die,  welche  im  entgegengesetz- 
ten Sinne  dm-i-b  die  VergrÖsserung  des  Volums  der  Weinsäure  und  des 
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nicht  zerlegten  Elektrolyts  stattfindet,  und  in  diesem  Falle  steigt  die 
Kurve  ab;  ist  jedoch  die  Menge  der  Verbindung  genügend  klein,  so 
überwiegt  die  Zunahme  der  molekularen  Leitfähigkeit  der  Weinsäure 
selbst  und  die  Kurve  steigt  an.  Offenbar  streben  alle  die  Kurven  ein 
und  demselben  Vereinigungspunbto  zu,  welcher  die  molekulare  Leit- 
fähigkeit der  Weinsäurelösungen  für  ein  sehr  grosses  Volum  darstellt, 
wo  also  die  Verbindung  vollständig  dissociiert  ist. 

Herrn  Professor  Dr.  W.  Ostwald  sage  ich  für  seine  stete  liebens- 
würdige und  freundliche  Unterstützung  meinen  besten  Dank. 
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Elektrische  Eigenschaften  halbdurchlässiger 
Scheidewände. 


W.  Ostwald. 

1.  Die  an  der  Berührungsfläche  zweier  SalzlösuDgen,  welche  durch 
Wechselwirkung  einen  amorphen  Niederschlag  geben  können,  entstehen- 
den Niederschlagsmembranen  sind  bekanntlich  von  Traube  entdeckt 
und  auf  ihre  Eigenschaften  untersucht  worden.  Die  hemertenswerteste 
dieser  Eigenschaften  ist  die,  dass  sie  ähnlich  der  das  lebende  Proto- 
plasma umsch liessenden  Membran  dem  Wasser  freien  Durchtritt  lassen, 
während  sie  viele  im  Wasser  gelöste  Stoffe  völlig  am  Durchgang  ver- 
hindern, 

Pfeffer  hat  dann  vor  13  Jahren  gelehrt,  diesen  äusserst  dünnen 
und  leicht  zerstörbaren  Membranen  eine  solche  Festigkeit  zu  geben, 
dass  die  zwischen  Lösungen  und  reinem  Wasser  auftretenden  unerwartet 
grossen  Druckkräfte  der  Messung  zugänglich  gemacht  werden  können. 
Es  ist  allgemeiai  bekannt,  wie  diese  fundamentalen  Arbeiten  abgesehen 
von  ihrer  physiologischen  Bedeutung  in  ihrer  Verwertung  durch  J,  H. 
van't  Hoff  zu  einer  Theorie  der  Lösungen  geführt  haben,  welche  den 
Kreis  der  von  ihr  umfaseten  und  in  numerische  Beziehungen  gebrachten 
Thatsachen  täglich  erweitert. 

2.  Damit  scheint  indessen  das  Gebiet  der  Erkenntnisse,  welche  uns 
das  esperimentellc  Hilfsmittel  der  „halbdurchlässigen  Wände"  zu- 
gänglich macht,  noch  keineswegs  erschöpft  zu  sein.  Die  Frage  über 
den  Zusammenhang  zwischen  der  grösseren  oder  geringeren  Permeabilität 
gelöster  Stoffe  durch  eine  gegebene  Membran  mit  ihren  anderen  I 
Schäften  insbesondere  ist  nur  gelegentlich  gestreift,  nicht  aber  e 
untersucht  worden,  obwohl  gerade  hier  nicht  unwichtige  Aufschlüsse 
über  die  Natur  der  gelösten  Stoffe  zu  erwarten  sind.') 

Eine   Betrachtung   der   vorhandenen   wenigen  Versuche    Traubes 

')  Herr  P.  Waiden  ist  soeben  in  meinem  Laboratorium  mit  derartigen  Ar- 
beiten beschäftigt. 
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Über  diesen  Gegenstand  hat  mich  zu  dem  Ergebnis  geführt,  dass  von 
einer  Durchlässigkeit  oder  Undurchlässigbeit  der  Membra- 
nen für  bestimmte  Salze  nicht  wohl  die  Rede  sein  kann,  wohl 
aber  von  einer  solchen  für  bestimmte  Jonen.  Ferrocyankupfer- 
membraaen  sind  für  Chlorkalium  durchlässig,  weil  sie  es  für  die  Jonen 
Chlor  und  Kahum  sind;  sie  lassen  vom  Chlorbaryum  das  Chlor  durch- 
gehen, nicht  aber  das  Baryum,  und  Kaliumsulfat  scheint  nicht  durchzu- 
treten, weil  das  Jon  SO*  die  Membran  nicht  passieren  kann. 

3.  Nachdem  diese  Erkenntnis  gewonnen  war,  entstand  die  Frage, 
was  sich  ereignen  würde,  wenn  man  in  den  Weg  eines  elektrischen 
Stromes,  dessen  Zustandekommen  in  Elektrolyten  wie  bekannt  durch 
die  Bewegung  der  elektrisch  geladenen  Jonen  bedingt  ist,  eine  halb- 
durchlässige  Wand  einschaltet,  welche  den  Jonen  den  Durchtritt  nicht 
gestattet.  Es  waren  zwei  Möglichkeiten:  entweder  konnte  überhaupt 
keine  Elektrizitätsbewegung  erfolgen,  und  die  halbdurchlässige  Wand 
wirkte  wie  ein  Isolator,  oder  die  Jonen  muasten  durch  die  halbdurch- 
lässige  Wand  ihre  elektrische  Ladung  abgeben  und  sich  ausscheiden, 
und  die  halbdurchlässige  Wand  wirkte  wie  eine  metallische  Elek- 
trode. Beide  Möglichkeiten  waren  so  abweichend  von  dem,  was  man 
au  Strömen,  die  zwischen  Elektrolyten  verlaufeu,  zu  sehen  gewohnt  ist, 
dass  ich  mit  leicht  begreiflichem  Interesse  den  Ausfall  eines  entspre- 
chenden Versuches  erwartete. 

4.  Es  wurden  zwei  Gläser  mit  normaler  Kupfersulfatlösung  durch 
ein  umgekehrtes  U-Rohr,  das  an  seiner  konvexen  Seite  mit  einem  Tu- 
bus versehen  war,  verbunden,  nachdem  die  beiden  Schenkel  des  Ü-Kohrs 
durch  Pergamentpapier  verschlossen  waren,  und  das  U-Rohr  alsbald 
durch  den  Tubus  mit  normaler  Ferrocyankaliumlösung  gefüllt  Es  bil- 
deten sich  in  den  Pergamentpapierverschlüssen  Niederschiagsmembranen 
aus,  welche  zunächst  so  dünn  waren,  dass  eine  Braunfärbung  des  Per- 
gamentpapiers kaum  sichtbar  war.  Als  mittels  zweier  Kupferelektroden 
der  Strom  von  2  Leclancheclementen  durch  dies  System  geleitet 
wurde,  ergab  sich  an  einem  eingeschalteten  Galvanometer  ein  Ausschlag 
von  etwa  40*,  der  schnell  abnahm,  und  nach  etwa  einer  Viertelstunde 
mit  10"  einen  ziemlich  konstanten  Wert  annahm.  Die  Elektrolyse 
wurde  über  Nacht  fortgesetzt.  Am  anderen  Tage  war  noch  immer  der 
ÄusschlE^  von  10"  vorhanden. 

Es  musste  somit  die  zweite  Alternative  eingetreten  sein  und  die 
halbdurchlässige  Wand  hatte  wie  eine  eingeschaltete  Metallplatte  ge- 
wirkt. Als  die  Elemente  ausgeschaltet  und  der  Stromkreis  in  sich  ge- 
schlossen wurde,  ergab  sich  in  der  That  ein  starker  negativer  1 
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zum  Zeichen  eines  entgegen  dem  Hauptstrome  verlaufenden  Pokrisations- 
stromes  und  als  dann  das  Ganze  auseinander  genommen  vrarde,  fand 
sich  auf  dem  Pergamentpapier,  welches  in  dem  mit  dem  Kohlepol  der 
Elemente  verbundenen  Glase  sich  befunden  hatte,  eine  reichliche  Aus- 
scheidung von  metallischem  Kupfer  vor. 

5.  Der  Mechanismus  des  Vorganges  erscheint  hiernach  so,  dass 
die  positiv  geladenen  Kupferjonen  an  der  ersten  Scheidewand,  welche 
sie  nicht  passieren  konnten,  ihre  Elektrizität  abgaben,  um  sich  als 
Metall  auszuscheiden.  Ähnliches  geschah  mit  den  negativen  Jonen 
Fe{CNy,  welche  denselben  entgegenkamen.  Diese  gingen  unter  Verlust 
eines  Äquivalentes  negativer  Elektrizität  in  die  dreiwertigen  gleich  zu- 
sammengesetzten Jonen  des  Eerricyankaliuras  über.  Auf  der  anderen 
Seite  konnten  die  Kaliumatome  des  Fcrrocyankaliums  ungehindert  die 
Membran  durchwandern,  und  sich  mit  den  Jonen  SO'  des  an  der  zwei- 
ten Kupferelektrodo  zersetzten  Kupfersulfats  ins  elektrische  Gleichge- 
wicht setzen, 

6.  Durch  das  Vorstehende  scheint  mir  die  Richtigkeit  meines  oben 
ausgesprochenen  Satzes,  dass  die  halbdurchlässigen  Membranen  für  ge- 
wisse Jonen  durchlässig  sind,  für  andere  nicht,  erwiesen  zu  sein.  Wo 
also  immer  eine  Salzlösung  durch  eine  halbdurchlässige  Wand  von  rei- 
nem Wasser  oder  einer  anderen  Lösung  getrennt  ist,  werden  diejenigen 
Jonen,  weiche  in  der  Wand  kein  Hindernis  finden,  durchtreten,  die  an- 
deren nicht.  Im  Falle  eines  einheitlichen  Salzes,  dessen  positive  und 
negative  Jonen  diese  Verschiedenheit  aufweisen,  werden  hierdurch  als- 
bald die  halbdurchlässigen  Wände  der  Sitz  von  Potentialdifferenzen  von 
ganz  ähnlicher  Art,  wie  man  solche  zwischen  Metallen  und  Elektrolyten 
annehmen  muss.  Es  seien,  wie  in  dem  untersuchten  Falle,  die  positiven 
Jonen  nicht  fähig,  die  Membran  zu  passieren,  wohl  aber  die  negativen. 
Dann  werden  die  letzteren  vermöge  ihres  osmotischen  Druckes  alsbald 
durch  die  Membran  treten.  Hierdurch  entsteht  aber  eine  Scheidung 
der  Elektrizitäten,  und  die  entstehenden  elektrostatischen  Kräfte  ver- 
hindern, wenn  sie  dem  osmotischen  Druck  der  negativen  Jonen  gleich 
geworden  sind,  das  weitere  Durchtreten  derselben.  Das  Ergebnis  des 
Vorganges  ist  eine  elektrische  Doppelschicht  an  der  Membran,  deren 
positive  Seite  in  dem  betrachteten  Falle  auf  der  Seite  der  Lösung, 
deren  negative  auf  der  Seite  des  Wassers  sich  befindet. 

Wenden  wir  einen  Elektrolyt  an,  dessen  negatives  Jon  nicht  durch 
die  Membran  treten  kann,  während  das  positive  kein  Hindernis  findet, 
wie  z.  B.  Ferrocyankalium,  so  gelten  ganz  analoge  Betrachtungen,  die 
zu  dem  Ergebnis  flihren,  dass  eine  ganz  entsprechende  Doppelschicht, 
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nur  mit  umgekehrter  Zeichenfolge,  sich  an  der  Grenzfläche  ausbilden 
muss.  Das  Zeichen  der  Potentialdifferenz  hängt  somit  von  der  Natur 
des  Elektrolyts  nur  insofern  ab,  als  seine  Jonen  die  Fähigkeit  des 
Durchtritts  durch  die  gegebene  Membran  besitzen. 

7.  Da  der  osmotische  Druck  nur  von  der  Anzahl  der  Jonen  in 
der  Volumeinheit  bedingt  ist,  so  ist  zu  schliessen,  daas  bei  äquimole- 
kularen Lösungen,  die  durch  die  Diffusion  des  einen  Jons  entstehende 
Potential differenz  sich  unabhängig  von  der  Natur  der  beteiligten  Stoffe 
so  lange  steigert,  bis  die  entsprechende  elektrostatische  Anziehung  un- 
abhängig von  der  besonderen  Natur  der  Salze  denselben,  der  Konzen- 
tration proportionalen  Wert  angenommen  hat.  Da  nun  einerseits  die 
Arbeit,  welche  durch  die  osmotischen  Kräfte  gewonnen  werden  kann, 
proportional  der  Anzahl  der  Molekeln,  hier  der  Jonen  ist,  und  ande- 
rerseits auch  die  bethätigte  Elektrizitätsmenge  die  gleiche  Beziehung 
aufweist,  so  dürfen  wir  schliessen,  dass  der  andere  Faktor  der  elektri- 
schen Energie,  die  Potentialdifferenz,  von  der  Natur  des  Elektrolyts 
unabhängig  und  eine  Funktion  des  Druckes  und  der  Temperatur  allein 
ist.  Die  hier  auftretenden  Erscheinungen  sind  ein  besonders  einfacher 
Fall  der  von  Nernst^)  zuerst  aufgeklärten  Potentialdifferenzen  bei  der 
Berührung  elektrolytischer  Lösungen,  und  aus  seinen  Gleichungen  erhält 
man  die  hier  gültigen,  indem  man  die  entsprechende  Wanderungsge- 
schwindigkeit gleich  Null  setzt.  Mehrwertige  Jonen  geben,  da  die  Elek- 
trizitätsmengen bei  einer  gleichen  Konzentration  der  Jonen  den  «-fachen 
Wert  haben,  nur  den  »^-ten  Teil  der  für  einwertige  Jonen  geltenden 
Potentiald  iff erenz. 

8.  Durch  derartige  Betrachtungen  fällt  auf  eine  Anzahl  ebenso 
wichtiger  wie  bisher  rätselhafter  Erscheinungen  ein  Licht,  dessen  Trag- 
weite sich  noch  gar  nicht  absehen  lässt  In  den  nachstehenden  Be- 
trachtungen soll  auf  einige  derselben  hingewiesen  worden. 

Der  ältere  Becquerel  hat  von  1863  ab  in  wiederholten  Mittei- 
lungen ein  Experiment  beschrieben,  das  weder  er  noch  seine  Referenten 
in  genügender  Weise  zu  erklaren  vermochten,  Dasselbe  besteht  in  sei- 
ner ein&chsten  Gestalt  darin,  dass  eine  unten  verschlossene  Glasröhre, 
deren  Wand  von  Sprüngen  durchsetzt  ist,  mit  einer  konzentrierten  Auf- 
lösung von  Kupf emitrat  gefüllt  und  in  ein  Glas  mit  konzentrierter 
Schwefelnatriumlösung  gesetzt  wird.  Statt  des  Scbwefelkupfei-s,  dessen 
Bildung  man  bei  der  Wechselwirkung  dieser  Flüssigkeiten  zu  erwarten 
hat,  entsteht  metalhsches  Kupfer,  welches  die  Innenseite  der  Sprünge 
bekleidet. 
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9.  Ich  habe  micli  wiederholt  überzeugt,  dass  der  Versuch  leicht 
und  sicher  gelingt;  an  der  Tbatsache  selbst  kann  also  kein  Zweifel  sein. 
Desto  zweifelhafter  sind  die  bisherigen  Erklärungaversuche.  Die  Äusse- 
rungen Becquerels  lassen  sich  kaum  eine  Erklärung  nennen;  derselbe 
statuiert  besondere  elektrokapülare  Kräfte,  welche  den  Effekt  bewirken 
sollen.  Aber  auch  die  Bemerkungen,  mit  welchen  Wiedemann  in  sei- 
ner Lehre  von  der  Elektrizität^)  die  Schilderung  der  Erscheinungen 
begleitet,  dürften  kaum  das  Verständnis  dieses  merkwürdigen  Versuches 
erleichtern:  „In  vieleu  Fällen  fällt  aber  auch  durch  den  Kontakt  der 
beiden  Lösungen  in  dem  kapillaren  Raum,  welcher  die  Mischung  der- 
selben hindert,  ein  Niederschlag  aus,  so  z.  B.  von  Schwefelkupfer  beim 
Kontakt  von  Schwefelnatrium  mit  Kupferlösungen,  welcher  metallisch 
leitet  und  nun  mit  beiden  Flüssigkeiten  ein  galvaniscbea  Element  bildet, 
in  welchem  sich  auf  der  einen  Seite  des  Niederschlages  das  Metall  des 
galvanischen  Elementes  reduziert."  Abgesehen  davon,  dass  das  hydra- 
tische Kupfersulfid,  welches  sich  unter  diesen  Umständen  bildet,  schwer- 
lich ohne  weiteren  Beweis  unter  die  metallischen  Leiter  gerechnet  wer- 
den darf,  so  könnte  ein  galvanisches  Element  nur  dann  in  dem  ange- 
deuteten Sinne  wirken,  wenn  in  demselben  ein  Strom  zu  stände  käme. 
Ein  solcher  ist  aber  nicht  vorhanden,  da  kein  Leiter  vorhanden  ist, 
welcher  den  Stromscblues  bewerkstelligt.  Denn  überall,  wo  beide  Flüssig- 
keiten sich  berühren,  bildet  sich  das  Schwefelkupfer  aus,  im  Übrigen 
sind  aber  die  Flüssigkeiten  von  einander  durch  das  Glas  isoliert 

Verbindet  man  beide  Flüssigkeiten  durch  einen  beiderseits  einge- 
tauchten Kupferdraht,  so  scheidet  sich  im  Gegenteil,  wie  Becquerel 
ausdrucklich  beobachtet  hat,  keine  Spur  von  Kupfer  an  den  Sprüngen 
aus.  Vielmehr  bewirkt  der  jetzt  entstehende  Strom  die  Ausscheidung 
von  Kupfer  an  dem  in  der  Kupferlösung  befindlichen  Drahtende,  wäh- 
rend das  Kupfer  im  Schwefelnatrium  entsprechend  angegriffen  wird. 

Es  liegt  mir  fem,  dem  verehrten  Forscher  einen  Vorwurf  daraus 
machen  zu  woUen,  dass  er  das  erst  jetzt  gefundene  Erklärungsprinzip 
nicht  auf  die  Erscheinung  angewendet  hat;  wohl  aber  halte  ich  es  für 
wesentlich,  zu  zeigen,  dass  die  bisherigen  Erklärungen  nicht  ausreichen. 

10.  Ein  Verständnis  ergiebt  sich  dagegen  leicht  aus  der  Eigen- 
schaft der  Niederschlagsmembranen,  denjenigen  Jonen,  durch  deren 
Wechselwirkung  sie  entstehen,  den  Durchgang  zu  verwehren.  In  den 
Sprüngen  bildet  sieb  bei  der  Berührung  beider  Lösungen  eine  Mem- 
bran von  Kupfersulfid,  durch  welche  zwar  die  Jonen  NO^  des  Kupfer- 
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nitrats,  nicht  aber  die  Joaen  Vit  desselben  durchtreten  können.  Es 
entsteht  also  zunächst  die  Doppelschicht.  Nun  wirken  aber  die  mit 
dem  Schwefelnatrium  in  Berührung  stehenden  Jonen  NO^  auf  dasselbe 
ein;  es  erfolgt  die  Reaktion 

2{_)  4(+)4(-)  2{+)  2(-)  2(+)2(-) 
Das  Kaliummonoaulfid  geht  in  Disulfid  (dessen  Bildung  an  der  bald 
eintretenden  Gelbfärbung  ersichtlich  wird)  über,  und  es  bildet  sich  Ka- 
liumnitrat. Zählt  man  die  unter  den  Formeln  bemerkten  positiven  und 
negativen  Elektrizitätsmengen,  so  sind  vor  der  Reaktion  6  negative  und 
4  positive,  nach  derselben  4  negative  und  4  positive  vorhanden.  Die 
beiden  freigewordenen  negativen  Elektrizitätseinheiten  vereinigen  sich 
mit  zwei  positiven  der  an  der  Membran  befindlichen  Kupferjonen,  und 
letztere  fallen  als  neutrales,  d.  h.  metallisches  Kupfer  aus. 

11.  Aus  dieser  Darstellung  ersieht  man,  dass  das  Stattfinden  des  Vor- 
ganges durch  die  reduzierenden  Eigenschaften  des  Kaliumsulüds  bedingt 
ist.  Reduzierende  Eigenschaften  einer  Salzlösung  sind  aber  stets  da- 
durch bedingt,  dass  an  den  Jonen  derselben  die  Möglichkeit  und  Ten- 
denz entweder  zur  Vermehrung  der  positiven,  oder  zur  Verminderung 
der  negativen  Valenzen  vorhanden  ist.  So  ist  Zinnchlorür  ein  Reduk- 
tionsmittel, weil  das  zweiwertige  Jon  Sn"  in  vierwertiges  SnP'  übergeht, 
und  Natriumthiosulfat  ist  es,  weil  je  zwei  zweiwertig  negative  Jonen 
S^O^  unter  Verlust  von  zwei  negativen  Valenzen  iu  ein  zweiwertiges 
S*0^,  das  der  Tetrathionsäure  übergehen. 

Dementsprechend  kann  die  Ausscheidung  von  metallischem  Kupfer 
nur  eintreten,  wenn  die  Kupferlösung  mit  einer  Lösung  in  Berührung 
steht,  welche  erstens  mit  derselben  eine  halbdurchlässige  Membran  bil- 
det und  zweitens  reduzierende  Eigenschaften  hat.  In  der  That  hat 
Becquerel  sieh  überzeugt,  dass  bei  Anwendung  von  Kalilösung,  welche 
zwar  die  erste  Eigenschaft,  nicht  aber  die  zweite  besitzt,  kein  Kupfer 
entsteht.  Ebenso  überzeugte  ich  mich,  dass  eine  Lösung  von  schweflig- 
saurem Natron  gleichfalls  keine  Kupferausscheidung  bedingt,  da  sie 
keine  Membran  bildet.  Löst  man  dagegen  in  dem  Kali  Traubenzucker 
auf,  so  sind  reduzierende  und  membranbildendc  Eigenschaften  wieder 
vereinigt,  und  man  erhält,  wie  Becquerel  fand,  metallisches  Kupfer. 

12.  Ausser  den  „elektrokapillaren"  Vorgängen  Becquerels  sind 
noch  zahlreiche  andere  durch  das  Vorhalten  der  halbdurchlässigen  Mem- 
branen gegen  Jonen  bedingt.  Ich  nenne  zuerst  die  elektrophysiologi- 
schen  Erscheinungen,  welche  namentlich  von  du  Bois-Reymond  in  so 
weitem  Umfange  studiert  worden  sind.     Die  noch  nicht  genügend   er- 
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klärte  Eigenschaft  der  inneren  Polarieation  und  des  sekundären  Wider- 
standes beruhen  zum  grössten  Teil  auf  der  Undurchlässigkeit  der  vor- 
handenen Niederschlagsmembranen  und  Plasmahäute  den  vorhandenen 
Jonen  gegenüber.  Die  nachstehenden  Erörterungen  einzelner  Erschei- 
nungen wird  die  Anwendbarkeit  dieses  neuen  Erklärungsprinzipes  er- 
weisen; auf  eine  ausführliche  Diskussion  des  gesamten  Untersuchnngs- 
materials  kann  an  dieser  Stelle  naturgemäss  nicht  eingegangen  werden. 

Im  Jahre  1860^)  beschrieb  du  Bois-Reymond  die  Erscheinung, 
dass  ein  Prisma  aus  geronnenem  Eiweiss  zwischen  den  mit  Kupfersul- 
iatlösung  getränkten  „Zuleitungsbäuschen"  beim  Durchleiten  eines  kräf- 
tigen Stromes  einen  sehr  bedeutenden  inneren  Widerstand  annimmt. 
Dieser  ist  aber  einseitig;  kehrt  man  den  Strom  um,  so  ist  kein  er- 
heblicher Widerstand  im  ersten  Äugenblick  vorhanden.  Ein  solcher 
entwickelt  sich  aber  bald,  und  erlangt  nach  einiger  Zeit  die  frühere 
Grösse.  Jetzt  ist  aber  das  Prisma  wieder  für  den  Strom  in  der  ersten 
Richtung  ein  besserer  Leiter  geworden,  u.  s.  f. 

13.  Die  Erscheinung  des  sekundären  Widerstandes  zerfällt  in  zwei 
Klassen;  man  kann  äusseren  oder  inneren  unterscheiden.  Der  erste  hat 
seinen  Sitz  an  der  Eintrittsstelle  des  Stromes,  der  andere,  welcher  sich 
nur  im  lebenden  Pflanzengewebe  zeigt,  hethätigt  sich  in  der  ganzen  Er- 
streckung des  vom  Strome  durchfloasenen  Leiters.  In  beiden  Fällen  sind 
halbdurchlässige  Membranen  die  Ursache. 

Im  ersten  Falle  bildet  das  aus  dem  Kupfersulfat  der  Zuleitungs- 
bänsche  mit  der  Substanz  des  Eiweisses  eine  Membran,  welche  keine 
Kupferjonen  durchtreten  lässt,  und  deshalb  in  dieser  Richtung  den  Strom 
auf  das  äusserste  schwächt.  Der  Rest  der  vorhandenen  Leitung  mag 
von  Spuren  anderer  vorhandener  Jonen  herrühren;  vielleicht  ist  auch 
die  entstandene  Membran  für  Kupfer  nicht  absolut  undurchlässig.  Dem 
entspricht  die  von  du  Boie-Reymond  beschriebene  Kontraktionserschei- 
nung oder  „Würgung."  „Die  Kehle  der  Würgung  sieht  dunkelblaugrün 
aus,  als  wenn  ein  abfärbender  Faden  zum  Würgen  gedient  hätte.  Diese 
Färbungen  erstrecken  sich,  wie  man  auf  Längsschnitten  sieht,  mehr  oder 

minder  ausgesprochen  durch  die  ganze  Masse  des  Eiweisses" 

„Trägt  man  mit  einem  scharfen  Messer  die  zwischen  Grundfläche  und 
Würgung  gelegene  Strecke  des  Eintrittsendes  in  dünnen  Scheiben  ab, 
so  bleibt  dies  ohne  Wirkung  auf  den  äusseren  sekundären  Widerstand. 
Dieser  verschwindet  erst  und  der  Strom  erreicht  erst  wieder  seine  ur- 
sprüngliche Stärke,  nachdem  man  mit  dem  schichtweisen  Abtragen  des 
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Eintrittsendes  an  die  Würgung  gelangt  ist.  Nicht  die  ganze  Würgung 
tdao,  sondern  die  der  Würgung  entsprechende  Scheibe  des  Endes  ist  der 
eigentliche  Sitz  des  äusseren  sekundären  Wideretandes." 

Dieser  anschaulichen  Schilderung  ist  nichts  hinzuzufügen;  man  sieht, 
wie  sie  Zug  für  Zug  sich  durch  die  Annahme  der  Ausbildung  einer 
halbdurchlässigen  Schicht  aus  Kupferalhuminat  erklärt,  welche  keine 
Kupferjoneu  durchlässt. 

Kehrt  man  den  Strom  um,  so  wandern  durch  die  Schicht  von  Sei- 
ten des  Kupfervitriols  die  Jonen  S0*>  und  aus  dem  Eiweiss  die  Metall- 
jonen der  dort  vorhandenen  Alkalisalze,  welche  beide  kein  Hindernis 
des  Durchganges  erfahren;  daher  die  einseitige  Beschaffenheit  des  Wi- 
derstandes. Allmählich  bildet  sich  aber  an  dem  anderen  Ende  eine 
Kupferalbuminachicht  aus,  welche  ihrerseits  ganz  dieselbe  Rolle  spielt, 
wie  die  erst  betrachtete. 

14.   Wenn  diese  Erklärung  richtig  ist,  so  kouueu  nur  solche  Lö- 
sungen in  den  Zuleitung sbäuscheii  äusseren  sekundären  Widerstand  geben, 
welche  mit  dem  Eiweiss   eine  Niederschiagsmembran  geben.     Es  ist 
lehrreich,  die  von  du  Bois-Reymond  gegebene  Tabelle  zu  betrachten. 
„Sekundären  Widerstand  gaben: 

*Schwe feisaure  Kupferoxyd löaung, 
^Schwefelsaure  Zinkoxydlösuug, 
*Salpet€r8aure  Silberoxydlösung, 
*Neutrale  essigsaure  Bleioxyd lösuiig, 
*Chlorz  i  nklösung, 
*Alaunlösung, 

*Verdünnte  Schwefelsäui-e  1 ;  19, 
*V erdünnte  Salpetersäure  1 : 9, 
Dagegen  versagten  sekundären  Widerstand: 
Chlornatriumiösung, 

Dieselbe  verdünnt  mit  dem  dreifachen  Volum  Wasser, 
Dieselbe  verdünnt  mit  dem  neunfachen  Volum  Wasser, 
Chlorammoniumlösung, 
ChlorcalciumlÖsung, 
*QuecksilberchioridlÖ3ung, 
Schwefelsaure  Natronlösung, 
Neutrale  chromsaure  Kalilösung, 
Doppelt  chromsaure  Kalilösung, 
Kohlensaure  Kalilösung, 
Kalihydratlösung, 
Brunnenwasser, 
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*Äbsoluter  Alkohol, 

*Derselbe  verdünut  mit  dem  halben  Volum 


„Eine  andere  Bemerkung  ist  yielleicht  thatsäfiblich  besser  be- 
gründet, allein  für  das  Verständnis  ist  damit  nichts  gewonnen.  Die 
Sternchen  bezeichneu  nämlich  unter  den  angeführten  Flüssigkeiten  die, 
welche  in  dem  filtrierten  Hühnereiweiss  einen  undurchsichtigen  Nieder- 
schlag bewirken.  Wie  man  sieht,  sind  merkwürdigerweise  alle  Flüssig- 
keiten, welche  sekundären  Widerstand  geben,  solche,  welche  das  Eiweiss 
fällen;  doch  stehen  auch  einige  Flüssigkeiten  der  Art  in  der  Reihe 
derer,  welche  sekundären  Widerstand  versagen.  Ich  vermag  keine  Hypo- 
these zu  ersinnen,  wodurch  das  Vermögen  einer  Flüssigkeit,  das  Hühner- 
eiweiss undurchsichtig  zu  fällen,  verknüpft  würde  mit  dem,  in  Berührung 
mit  dem  geronnenen  Eiweiss  unter  dem  Einflüsse  des  Stromes  sekun- 
dären Widerstand  zu  erzeugen." 

Der  gesuchte  Zusammenhang  ist  nun,  wie  es  scheint,  durch  die 
Eigenschaften  der  Niedorschlagsmembranen  ausreichend  gegeben.  Selbst 
die  zwei  Ausnahmen  dürften  sich  erklären  lassen.  Die  Fällung  des  Ei- 
weissea  durch  Alkohol  bildet  keine  Membran,  welche  für  die  in  Spuren 
vorhandenen  Elektrolyte,  welche  den  Strom  leiten,  ein  Hindernis  ist. 
Ebenso  ist  es  wahrscheinlich,  dass  bei  der  für  sich  äusserst  schlecht 
leitenden  Qaecksilberchloridlösung,  welche  allerdings  wohl^eine  für  Queck- 
silberjonen undurchdringliche  Membran  bildet,  die  Leitung  durch  bei- 
gemischte Spuren  anderer  Salze  bewerkstelligt  worden  ist,  für  deren 
Jonen  die  Quecksilberalbuminatmembrau  gleichfalls  kein  Hindernis  war. 
Eine  eingehendere  Untersuchung  dieses  letzten  Falles  wäre  immerhin 
von  Interesse. 

15.  Ebenso  bemerkenswert  ist  die  Aufklärung,  welche  wir  durch 
unsere  Betrachtungsweise  über  den  inneren  sekundären  Widerstand 
erhalten.  Derselbe  besteht,  wie  erwähnt,  in  der  Ausbildung  eines  Wider- 
standes in  der  ganzen  Strombahn,  welcher,  wie  der  äussere,  einseitig 
ist,  also  bei  der  Umkehr  der  Stromrichtung  wieder  verschwindet  Die 
Erscheinung  ist  ausschliesslich  an  frische  Pflanzengewebe  gebunden,  und 
verschwindet  beim  Kochen  derselben,  wobei  gleichzeitig  die  Leitfähig- 
keit stark  zunimmt.  Sie  tritt  auch  ein,  wenn  man  durch  Anwendung 
von  Kochsalzlösung  den  äusseren  sekundären  Widerstand  beseitigt,  und 
verschwindet  nicht  bei  der  Entfernung  der  Zuleitungsenden, 

Die  Ursache  dieser  Erscheinung  liegt  darin,  dass  der  Zellinhalt  des 
frischen  Pflanzengewebes,  welcher  die  Stromleitung  besorgen  muss,  in 
die   Plasmahäute    eingeschlossen   ist,    welche   die    im   Zellsaft   . 
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Stoffe,  also  auch  die  Jonen  der  vorhandenen  Elektrolyte,  nnr  schwer 
oder  gar  nicht  durchtreten  lässt.  Der  Einfluss  der  angebrachten  Po- 
tentialdifferenz wird  also  bald  die  wenigen  Jonen,  welche  durch  die 
Zellwände  treten  können,  verbraucht  haben,  und  damit  wird  die  Strom- 
leitung im  wesentlichen  aufgehoben,  bez.  auf  den  geringen  Rest,  welcher 
durch  die  Zwischensubstanz  geht,  eingeschränkt.  Ein  umgekehrter  Strom 
hat  zunächst  die  erwähnten  wenigen  Jonen  zu  seiner  Verfugung;  nach- 
dem diese  verbraucht  sind,  tritt  gleichfalls  der  frühere  Zustand  wieder 
ein.  Diese  Erscheinung  ist  offenbar  nicht  an  die  Stromzuieitung  ge- 
bunden, sondern  erfolgt  gleichmässig  in  dem  ganzen  vom  Strom  durch- 
flossenen  Leiter.  Dagegen  ist  die  Erscheinung  von  der  Existenz  der 
Plaemahäute  abhängig;  zerstört  man  diese  durch  Tötung  der  Zelle, 
also  z.  B.  durch  Kochen,  so  ist  für  die  Wanderung  der  Jonen  weiter 
kein  Hindernis  vorhanden;  die  Leitfähigkeit  wird  viel  grösser,  wie  be- 
obachtet, und  ein  innerer  sekundärer  Widerstand  kann  sich  nicht  aus- 
bilden. Auch  hier  hat  du  Bois-Reymond  mit  sicherem  Blick  das  Wesent- 
liche zur  Erklärung  der  Erscheinung  erfasst: „Eine  solche  Annahme 

würde sein,  dass  der  innere  sekundäre  Widerstand  auf  der  häu- 
figen Wiederholung  der  Bedingungen  des  äusseren  sekundären  Wider- 
standes im  Inneren  eines  Körpers  beruhe,  insofern  man  nämlich  als  Be- 
dingung des  äusseren  sekundären  Widerstandes  irgend  eine  Diskontinui- 
tät der  Leitung  hinstellen  kann." 

16.  An  den  halbdurchläasigen  Membranen  kommen  nach  den  Dar- 
legungen des  §  8  weit  grössere  Potentialdifferenzeu  zustande,  als  in  ge- 
wöhnlichen Flüssigkeitszellen.  Es  ist  vielleicht  nicht  zu  gewagt,  schon 
hier  die  Vermutung  auszusprechen,  dass  nicht  nur  die  Strome  in  Muskeln 
und  Nerven,  sondern  auch  namentlich  die  rätselhaften  Wirkungen  der 
elektrischen  Fische  durch  die  hier  erörterten  Eigenschaften  der  halb- 
durchläasigen  Membranen  ihre  Erklärung  finden  werden.  Die  wesent- 
liche Schwierigkeit,  welche  dem  Verständnis  dieser  Erscheinungen  bis- 
her entgegenstand,  ist  die  Ausbildung  einer  offenbar  nach  Tausenden 
Volt  zählenden  Potentialdifferenz,  da  doch  die  feuchten  Gewebe,  in 
welchen  diese  sich  ausbildet,  bei  ihrer  relativ  guten  Leitfähigkeit  diese 
Ausbildung  nicht  zulassen  dürften.  Mit  der  Einsicht,  dass  auch  feuchte 
Gewebe,  insofern  sie  von  haihdurchlässigen  Membranen  eingehüllt  sind, 
als  vollkommene  Isolatoren  wirken  können,  vei-schwindet  diese  Schwie- 
rigkeit. 

17.  Endlich  sei  mir  ein  Hinweis  auf  eine  Folgerung  gestattet, 
welche  ebenfalls  von  allgemeinem  Interesse  ist.  Befindet  sich  auf  der 
einen  Seite  der  Membran  ein  Saiz,   dessen  positives  Jon  nicht  durch- 
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gehen  kann,  während  das  negative  kein  Hindernis  findet,  so  wird  das 
letztere  doch  nicht  durchgehen,  weil  sonst  eine  Scheidung  der  Elek- 
trizitäten einträte,  welche,  wie  wir  oben  gesehen  haben,  nur  zu  einem 
bestimmten  sehr  geringen  Masse  möglich  ist.  Dagegen  wird  man  den 
Durchgang  ermöglichen  können,  wenn  man  die  Scheidung  der  Elektrizi- 
täten vermeidet.  Dies  kann  auf  zweierlei  Weise  geschehen.  Fügt  man 
erstens  der  Lösung  in  der  Zelle  ein  anderes  Salz  hinzu,  dessen  posi- 
tives Jon  durchgehen  bann,  so  kann  nunmehr  auch  jenes  negative  durch- 
treten, wenn  gleichzeitig  eine  entsprechende  Anzahl  der  neuen  positiven 
Jonen  mitkommt,  Traube  hat  (a.  si.  0.)  einige  solche  Fälle  beobachtet, 
und  daraus  auf  die  gegenseitige  Umsetzung  der  Salze  geschlossen.  Eine 
solche  kommt  gegenwärtig  nicht  in  Frage,  insofern  wir  nur  die  disso- 
ciierten  Anteile  oder  Jonen  der  Salze  in  Betracht  ziehen. 

Die  zweitf:  Methode,  den  Austritt  der  negativen  Jonen  zu  ermög- 
lichen, ergiebt  sich,  wenn  in  der  Aussenflüasigkeit  andere  negative  Jonen 
vorhanden  sind,  welche  gleichfalls  durch  die  Zellenwand  zu  gehen  ver- 
mögen. Für  jedes  derartige  negative  Jon,  welches  in  die  Zelle  tritt, 
kann  eines  der  inneren  negativen  Jonen  heraustreten,  und  es  wii-d  ein 
ungestörter  gegenseitiger  Diffusionsprozess  beginuen,  der  nur  an  das 
Gesetz  gebunden  ist,  dass  gleichviel  Jonen  im  einen  wie  im  entgegen- 
gesetzten Sinne  die  Zellwaud  passieren  müssen. 

Man  kann  also  allgemein  sagen,  dass  in  dem  erörterten  Fall  der 
Durchtritt  der  Jonen  möglich  sein  wird,  wenn  entweder  entgegengesetzt 
elektrische  Jonen  in  derselben  Richtung,  oder  gleich  elektrische  Jonen 
in  der  entgegengesetzten  Richtung  durch  die  Membran  treten   können. 

Auch  dieser  Fall  scheint  von  physiologischem  Interesse  zu  sein;  er 
zeigt,  wie  eine  Zelle  gewisse  Stoffe,  die  sie  unter  bestimmten  Umständen 
zurückhält,  unter  anderen  Umständen,  nämlich  wenn  sie  von  einer  an- 
deren Flüssigkeit  bespült  wird,  austreten  lassen  kann.  Es  dürfte  kaum 
zweifelhaft  erscheinen,  dass  diese  Vorgänge  beim  Stoffwechsel  der  Zellen 
eine  wichtige  Rolle  spielen. 

18.  Wie  aus  dem  Vorstehenden  hervorgeht,  wirft  der  Satz,  dass 
halb  durchlässige  Membranen  bestimmte  Jonen  durchlassen  können  und 
andere  nicht,  eine  Fülle  von  Licht  auf  so  viele  und  verschiedenartige 
Gebiete,  dass  ein  Einzelner  auch  nicht  entfernt  daran  denken  kann,  die 
sich  hier  allerseits  darbietenden  experimentellen  Probleme  alle  anzu- 
greifen und  halbwegs  zu  erledigen.  Ich  habe  mir  daher  gestattet,  mehie 
Betrachtungen  ohne  viel  eigene  darangeknüpfte  Versuche  schon  jetzt 
der  wissenschaftlichen  Welt  vorzulegen,  nicht  um  mir  „das  Gebiet  zu 
reservieren",  sondern  im  Gegenteil,  um  diese  neue  Anwendung  der  Dis- 

ZdtBchrUt  f.  [iliyslk.  Chemie.  VI.  li 
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sociationstlieorie  von  Arrlienius,  welche  noch  überall,  wo  man  sie  an- 
gewendet hat,  alsbald  goldene  Früchte  trug,  allen  denen  zur  Verfügung 
zu  stellen,  welche  von  ihr  Gebrauch  machen  mögen.  Auch  hin  ich 
selbst  auf  Jahre  hinaus  an  litterarisclie  Arbeiten  gebunden,  die  mir  nur 
spärlich  Müsse  und  Kraft  zu  experimenteller  Arbeit  lassf^n.  Und  end- 
lich liegt  ein  so  grosser  Teil  der  Anwendungen  so  sehr  auf  physiologi- 
schem Gebiet,  dass  ich  es  unter  allen  Umständen  den  Vertretern  dieses 
Faches  überhissen  nmss,  dieselben  zu  erproben. 

Leipzig,  phyfiikalisth-chemiaclieä  Laboratorium.     Juni  18tlU. 
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1.  dber  die  Wirkung  fremder  Stoffe  Im  Stuhl  nod  Elsen;  Beziehung 
zwischen  Ihrem  Atomvolum  und  den  allotroplseheii  Umnaudlungen  des  Eisens 

von  F.  Osmond  (C.  r,  110,  ^46— ^i-lS,  IH'JO).  Robcrts-Auaten  hat  eiw  iie- 
ziehuug  zwischen  dem  AtomvoluiQ  verschioilener  Metalle  und  den  KiiiUu^  festge- 
stellt, welchen  sie  auf  die  Beschaffenheit  des  Goldes  ausüben,  wenn  sie  diesem  in 
geringer  Menge  zugesetzt  werden.  Der  ^'e^faase^  äucht  auszumitteln.  ob  eine  ähn- 
liche Beziehung  beim  Elsen  vorhanden  sei  und  lindet.  dass  die  Elemente  mit 
kleinerem  Atomvolum  a,ls  das  des  Eisens  !7'2|.  nämlich  C.  B,  Nt.  Mn.  Chi  die 
Bildung  <les  harten  Eisens  begünstigen,  wahrfnd  solche  mit  grosserem  Atomvolum, 
nämlich  Cr.  Mn.  Si.  An.  P.  S  das  Gegenlcil  bewirken.  Jlolybdau  zeigt  indessen 
eine  Abweicliung.  IT,  o. 

2  Übel  gahanisehe  Elemente  mit  gisihmulzeneii  SaUen  und  Ubei 
die  therm oelektrlaebeu  krUfte  in  der  BerQhrangsslelle  eines  Metallea  und 
eines  geschmolzenen  Sal/es  lon  1     Pouiiarc    t    r   110,  dl^    M2    l'H  W)     Auf 

dl- 
drundiage   der  turmel  vunW     Ihomscnji  —  —  2    ,       lestimmt    der    \  ertasser 

ais  1er  Messung  der  thermo elektrischen  Wirkungen  /  MSchen  en  em  Metall  und 
einem  geschmolzenen  Sake  hei  versubiedenen  Temperaturen  du,  \n  lening  der 
elehtromotoiischen  Kraft  der  ans  loUbtn  Bestandteilen  gebildeten  Elemente  mit 
der  Temperatur  Fs  ergab  sich  zunächst  dass  die  beobachteten  tbermoelektnschen 
Kräfte  mit  den  an  kui  zentrierten  Lösungen  derselben  Salze  lon  Bout\  (C  r  90, 
217)  heotachtetcn  iem  Zeichen  und  Wert  nach  nahezu  übereinstimmten  Silber 
in  Silbemitrat  giebt  eine  thermoelektrische  Kraft  die  nahezu  propnitional  dem 
Temperaturunterschied  und  unabhängig  \on  der  Höhe  dei  Temperatur  ist  sie 
betragt  pro  Grad  0  00027Aolt  Festwerden  des  Sal?e  ändert  hieran  nithts  Ein 
Gemenge  von  Natriumnitrat  mit  >•  Silhernitrat  giel  t  eine  thermoelekinsche  Kratt 

E  — r—r—    1"  °\olt    wo  n  =  ''>H  Ib  und  '  =1  1'>I  ist     Hier  hal  das  Prstarren 


eineu  sehr  bedeutenden  Einfliiss  wegen  der  dabei  einireien  len  Konzentraticns 
ändernng 

Ein  Element  Zink  Cblor^ink  Zinnchlornr  Zinn  I  ei  weichem  die  tbermo 
elektrische  Kraft  an  beiden  Flektrt  Ici  ginnf,  ist  liess  nach  kr  Formel  \nn 
Heimholt?  eine  nihe  Übereni  tiinmnng  1er  elektt  imof oriSLbeii  Kraft  mit  lei 
Wärmetjnung  erwarten  In  der  Ihat  wurde  gefunden  U  ii  i  i  fiste  (I  Ci  flli 
geschmolzene  Salze    berechnet  fl  4GS 

Ist  eines  der  Salze  fest  das  andere  geschmolzen  so  hat  das  Element  wie 
gleichfalls  vorauszugehen  war   einen  erheblichen  Temperaturkoefhzieiiten 

Henri  Becquerel  (L  r  110,  444  ISW  weist  gegenüber  einei  Bemerkung  des 
Verfassers  darauf  hm,  dass  bereits  sein  Grossvater  A.  C.  Beciiuerel  ähnliche  Ele- 
mente gebaut  habe,  was  später  aiicb  von  .\nderpn  aii'^geföhrt  «nrde.         H'.  ii. 
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3.  Tliermische  Vntet-suchungren  flbeT  die  allatropiaelien  Zustande  des 
Arsens  von  Berthelot  und  Engel  (C.  r.  110,  498—499.  1890),  Arsen  wurde 
mittelat  Brom  zu  Arsensäure  oxydiert:  Äs  +  öBr -^  iH'-0  =  AsO*Ii' +  bHBr; 
dabei  eütwickelte  krystallisiertes  Arsen  830 Ä,  amorphes  Sil  E.  Thomsen  hat 
für  krystallisiertes  Arsen  837  K  erhalten.  Die  Um  wandln  ogs  wärme  beträgt  somit 
11  K,  doch  wollen  die  Verfasser  auf  diese  Zahl  kein  besonderes  Gewicht  legen, 
da  wegen  der  Uavollständigkeit  der  Oxydation  die  Versuebsfehler  diesen  Betrag 
erreichen.  W.  0. 

4.  Ober   die    Yerbindnng'eii   der  Alkalimetalle   mit    Ammoniak    von   J. 

Montier  (C.  r.  110,  518—590.  1890).  In  Veranlassung  der  Verhandlung  zwischen 
Joannis  und  Backhuis  Roozeboom  (Ref.  65,  S.  2781  legt  der  Verfasser  dar, 
wie  man  durch  die  Betrachtung  der  freien  Energie  zu  dem  Ton  Joannis  experi- 
mentell gefundenen  ErgebDis  gelangen  kann.  W.  0. 


5.    tlnterEDChnngen  Über   die  Dispersion  wSsseriger  LHstmgren  von  Ph 

Barbier  und  L-  Roux  (C,  r.  110,  457—460.  1890).    Der  Wert  der  Dispersion, 

d.h.  des  Koeffizienten  B  in  der  Formel  von  Cauchy  n=  A-\-  -^  ändert  sich  bei 

Salzlösungen  proportional  dem  Gehalt,  ausser  bei  sehr  verdünnten  Lösungen.   Die 

spezifische  Dispersion  -j,  wo  d  die  Dichte  ist,  ändert  sich  sehr  wenig  mit 

der  Konzentration  und  ist  bei  den  17  verschiedenen  untersuchten  Salzen  u.  s.  w, 
ziemlich  gleich  gross,  zwischen  0'31  und  0>39.  Die  Verfasser  halten  dies  für  ein 
allgemeines  Gesetz,  wenigstens  in  erster  Annäherung,  obwohl  sie  bereits  einige 
Ausnahmen,  wie  Anilincblorhydrid  und  Cadmiumjodid  gefunden  haben.      W.  0. 


6     Über  den   molekularen  Znnachs  der   Dispersion  ron   SalzlSsangen 

^on  Ph  Barbier  und  L  Bou\  C  r  110,  527—52«  1810t  Die  Verfasser  haben 
früher  (Ref  5  gefunden  dass  der  Unterschied  der  Dispersionakoeffizienten  einer 
Salzlosung  B)  und  des  reintn  Wassers  h)  propjrtional  dem  Gehalt  sind:  B  —  6 
=  Kp  Wijd  die  Konstante  K  mit  dem  Molekulargewicht  "tf  multipliziert,  so  er- 
hält man  den  von  den  \  erfassen!  sogenannten  milokularen  Dispersionszu- 
wachs  Die  Vertaiser  finden  dass  diesei  Weit  für  alle  salze  vom  Typus  MCI 
konstant  gleuh  U  020  und  für  die  Salze  vom  Typus  ßt  LI  doppelt  so  gross  ist. 
Die  Zahlen  schwanken  im  zweiten  Falle  indessen  zwischen  0  03S  und  0-050. 

W.  0. 

1  Über  die  Bildung  des  Bleithiobulfats  \on  J  Fo^h  (C.  r.  110,  522 
—523  lb90]  Beim  Vermischen  lon  Bleiacelat  und  Natriumthiosulfat  in  äquiva- 
lenten Mengen  schlagt  sich  Bleithiosulfat  nieder  wobei  5h  A  entwickelt  worden. 
Der  NiederschlaK  erleidet  kerne  Änderung  des  Zustandes  heim  Trocknen,  wovon 
der  Terfassti  sich  durch  eigene  Versuche  überzeugte  Die  Bildungswärme  aus  den 
Elementen  berechnet  sich  zu  1520  .ff  W.  0. 
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8.  Zersetzung   des   Bleithiosulfate    dnieh    die   Wämie.     Bleitrithionat 

von  J.  Fogh  (C.  r.  110,  i>a4-535.  I39Ü).  Beim  Behandeln  mit  siedendem  Wasser 
geht  Bleitliiosulfat  in  Bleitrithionat  über:  2PbSW -^  PbS  +  PhS^  0^.  Letzteres 
Salz  ist  schwerlöslich;  seine  Lösuagswärmo  wurde  auf  einem  Umwege  zu  — 50  K 
bestimmt.  Die  Keaktionäwärme  der  Umsetzung  ist  Null  für  das  feste,  —  öO  Ä  für 
das  gelöste  Salz.  W.  0. 

9.  Über  Boppelverbiudungen  von  Natrium-  und  Bleithiosulfat  von  J. 
Fogh  (C.  r.  110,  571—573.  1890).  Wenn  man  eine  Natriumthiosuifatlösung  mit 
Bieiacetat  versetzt,  solange  sieh  der  Niederschlag  auflöst,  und  die  Flüssigkeit  mit 
Alkohol  fällt,  ao  erhält  man  amorphe  Massen  von  weehselnder  Zusammensetzung, 
welche  sich  durch  ihre  Lösungswärmc  in  Natriumthiosulfat  als  bloüse  Gemenge 
ausweisen,  Liisst  man  dagegen  die  verdünnte  Losung  stehen,  so  erhiilt  man  ein 
wasserfreies  Doppelaalz  PöS'O' +  2JV(t^S^0^  Die  Lösungswarnte  in  abcrschüäsi- 
gem  Natriumthiosuifat  ist  —  82  K,  woraus  die  Bildungswfttme  aus  den  beiden 
Salzen  sich  zu  106  S  berechnet.  W.  0. 

10.  Wirkung  des  Natriumthiosnlfats  auf  Silbersalze  von  J.  Fogh  (C,  r 
110,  709—711,  1890),  Silberiiiirat  und  Natriuiathiosulfat  reagieren  glatt  nach  der 
Formel  2AgN0^  +  Na^S^O^  +  H^0  =  2NaN0''  -j-Ag^S  +  R^SOS  nachdem  sich 
als  Zwischenstufe  Silberthiosnlfat  gebildet  hat.  Nimmt  man  einen  Oberschuss  des 
Natriumsalzes,  so  erfolgt  keine  Zersetzung,  sondern  der  entstehende  Niederschlag 
löst  sich  alsbald  auf.  Dabei  erfolgt  eine  Wärmeentwicklung  von  400  iC,  Zieht 
man  hiervon  die  FäUnngswärmc  des  Süberthiosulfats,  52 £  ah,  so  folgen  für  die 
Biidungswärme  des  Natriumsilberthiosulfata,  JV^J-^Ä^O' Va  (400— 52)==  174  £.  Da- 
raus folgt,  dass  bei  der  Auflösung  von  Chlorsilber  in  Natrinmthio Sulfat  etwa  44  K 
frei  werden.  Bei  Bromsilber  ist  die  Wärmetönung  Null,  bei  Jodsilher  ist  sie  ne- 
gativ. —  70  K,  somit  ist  sie  nicht  möglich  „ohne  Mitwirkung  einer  äusseren  Ener- 
gie'-. Hoffentlich  lassen  sich  die  Photographen  durch  diese  theoretische  Unmög- 
lichkeit nicht  abhalten,  auch  fernerhin  ihre  Jodsiiber  enthaltenden  Platten  mit 
Natriumthiosuifat  zu  fixieren. 

Der  Verfasser  giebt  schliesslich  an,  dass  entsprechend  der  Voraussicht  eine 
das  Doppeltbiosulfat  enthaltende  Lösung  durch  Jodlialium  gefällt  werde,  dagegen 
nicht  durch  ein  Chlorid  oder  Bromid.  Es  handelt  sich  hier  offenbar  um  ganz 
interessante  chemische  Gleichgewichtszustände,  nicht  aber  um  quantitative  Re- 
aktionen. W.  0. 

11.  Über  den  Hjdratationswert  des  Halelusäureanbydrids  von  J.  Ossi- 
poff  (C,  r.  110,  580-588.  1890V  Feste  Fumarsäure,  in  Kali  gelöst,  giebt  205  K. 
Malemsäureanhjdrid  giebt  31ö  K.  Für  beide  gelöste  Säuren  fanden  Gal  und 
Werner  266  K.  Dies  ergiebt  für  die  Biidungswärme  der  Maleinsäure  aus  Anhy- 
drid und  Bis  96^,  für  die  der  Fumarsäure  111  E!  der  Unterschied  ist  IjJv.  Ob- 
wohl somit  Fumarsäure  die  grössere  Wärmemenge  entwickeln  wurde  entsteht  wie 
bekannt  nur  Maleinsäure  Der  \erta*'aer  sehe  nt  anzuerkennen  dass  aueh  diese 
Thatsache  <,h  iicht  mit  dem  dritten  Pnnzip  vereinigen  lasst  meint  aber  der 
Unterschied  sei  n  cht  gross  genug  im  die  imlageruug  bewirken  zu  kunnen 
nachdem  die  Reaktion  einmal  begonnen  hat  Warum  aber  die  Reaktion  in  die 
sera  Sinne  überhaupt  beginnt   bleibt  freilich  unerkllit  IF.  0. 
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13  Die  Dissoziation  der  Clilortijdride  der  Imlue  und  der  Salze  der 
FettBllureii  in  L8snn«:eii  -voi  T  A  MuIIpt  C  i  11«,  'j^M— im)  i-it  Wenn 
D  an  die  Lu  mg  les  sai^  a  iriii  ^<ilzes  e  i  ei  Ammba  c  mit  Phenol j htaieiri  versetzt 
Bo  tiann  man  z  emhch  i  el  dci  frtieii  Ba&e  zut  igen  bit  sich  eine  Rolfitrljung  zeigt 
Diese  Farbunf,  versihwindet  wenn  man  die  llusaigkeit  verdünnt  pbeoso  wenn 
man  ?ie  ernirmt 

Umgekehrt  werden  die  Natrium  a)ze  der  Betttauren  beim  \etdunnei  und 
Erwärmen  starker  basisch  D  e  Zerlegung  iarch  Wasser  ist  um  t.o  stärket  it, 
höher  das  Molekül  arge  wiiiit  der  6auri   i*.!  M     (I 

1?  Ober  die  elektrische  Leitfähigkeit  des  Phenols  und  der  Oxtbenzot 
sBnren  vjn  D  Berthelot  C  r  110.  7(1'  Td'i  IWO  Messungen  der  Iruher 
Ref  46,  'i  '71  erwähnten  Art  mit  ahnlichen  'ichluasfolgernngen  7u  lern  sei  ei 
nen  wie  aus  dem  Xergleich  inigei  der  VDm  Verfasser  erhaltenen  Zahlen  mit 
alteren  Bestimm  ingen  hervorgeht    die  Messungen  reuht  ungenau  zu  sein       If     O 

11  Über  die  Breohninrekueffizienten  der  Salzlösungen  von  H  ^\altei 
r  1  110,  70S  7J9  IHM)  Cegen  Doumcr  b,  ^Ti  macht  der  \ erfasser  eine 
Prioritätsrechte  1,4,  493  in  Bezug  auf  las  vermeintln,he  t  esetz  geltend  dass 
äquivalente  Salzl  sungen  gleiche  Brech  mgskoeffizienten  haben  Da  dies  Gesetz 
weit  von  der  Wahrheit  entterut  ist  durfte  es  gleichgültig  sein  wem  das  totge 
borene  Kind  zugesprochen  wird  W   'I 

lo  Einflus-i  dei  <Iiemisehen  Konstttutloii  der  Kohlen stoffTeibindungreii 
auf  den  Sinn  und  Weit  ihies  Di ehiermtigen'i  von  Pb  ^  Ciuje  L  r  110, 
714  ilb  1890  Ein  reguläres  Tetraeder  1  at  b 'svmmetrieebenen  Nennt  man 
(I,  rfj  da  die  Liffcrnungen  des  Schwerpunktes  der  gesamten  Molekel  \on  den 

b  Symmetrie  ehe  nen  des  Kohkn  iofttetraeders  so  ist  das  Produkt  d  il.  d^  l,  d^  dg 
welches  der  Verfasser  das  Isymmetrteprodukt  nennt  jtdismal  Nill  wenn  du 
Verbindung  symmetrisch  ist  indem  dann  notwendig  wenigstens  einer  kr  ^Virte  d 
gleich  Null  ist  und  nimmt  eintu  Wert  in  wenn  diL  Verbindung  asjmmetri  th 
ist  Dieser  Wert  kann  al  Mass  der  Asymmetrie  anf,osebon  werden  N  mmt  man 
letztere  mit  van  t  Hotf  und  Le  Bei  als  Lrsache  des  cptischen  Drehiermtgens 
au    so  lassen  sich  lolgende  Sat^e  ableiten 

1  Solange  bei  einer  'bubatitut  on  lei  Vhwerj.  inkt  du  Molekel  i  if  1  rsi  Iben 
beite  der  bymmetneebene  bleibt    behalt  das  I'rehvermtgen  sein  Zeithtn 

2  V<  enn  durch  eine  Substitution  der  Schwerpunkt  der  Molekel  i  1  von  den 
Symmetrie  ebenen  entfernt    nimmt  das  Drehvermogen  zi 

J  Wenn  durch  eine  Substitution  der  Schwerpunkt  dei  Molekel  aut  die  an 
dere  beite  der  Symmetiieebenen  tritt     wcLhaelt  das  Drehvtrmogeu  sein  Zei<,ben 

Diese  Regeln  werden  durch  du  von  A  Pictet  an  verschiedenen  Derivaten 
der  Weinsäure  ausgeführten  Messungen  beötatigt  So  haben  die  Ester  der  Wein 
S&ure  um  so  grossere  rechte  Drehung  je  h  her  das  Vlkjl  ist  I  ei  denen  der  Di 
henzylweinsaure  ist  das  Umgekehrte  der  lall  Bei  den  Lsteru  der  Diacetylwem 
saure  findet  zwischen  der  freien  Saure  und  dem  Methylester  einerseits  dem  \thyl 
Propyl    und  laobutylester  andererseits  der  erwartete  Zeich enwechsel  statt 

Dieee  interessanten  Ergebiiinse  verdienen  alle  \uimerksamkeit  il     <> 


Hosted  by 


Google 


Referate.  §7 

Ib  Fandamentak  Eitrenscbaft.  nelebe  beiden  Klassen  der  Spektra 
eeraeio  ist  Uiiterseheideiide  Merkmale  beider  Klassen.  Periodische  /^nde- 
runiren  nach  drei  Pai-ameter»  von  H  Dislaniires  iC  r  110,  74«— 70ü.  1890, 
Der  \ertasBei-  hezieht  sicl  aiit  iie  Sätzt  von  Rydberg  (diese  Zeitschr.  .1,  ä27l 
und  «eist  daraut  hin  dass  die  ttroiPl  von  Balmer  ein  Spezialfall  der  von  Ryd- 
lierg  iht  hr  erinnert  alsdann  an  seine  Arbeiten  über  Bandenspektra  (vgl,  die 
Referat«'  1.  ^19  3.  11  1  ind  hdt  li  ül  ernn  limmiingeii  und  Uiiter.^cbiede  sei- 
ner Formeln  mit  denen  von  Rydlierg  bervor  W.   '1. 


17  t  ber  die  Bildungs wärme  and  die  Realitioiien  <les  Ufdroxylaminn 
oder  OxyaninwnlBks  von  Berthelot,  und  Andre  yQ.  r  110,  H30-S36,  18901. 
[Ijdroxylaminaitrat  list  sich  mit  —  b'.>-'6K  und  hat  die  Neutialisationä warme  SI2Ä'. 
Es  wurde  zwischen  zwei  Pastillen  von  Naphtalin  in  lier  kalorimetviöchen  Bombe 
zersetzt  woraus  für  die  Reaktion  jVH'U.jVÜ' =  JV' -j- 2  H*0  +  O^  51*.  1  für 
konsiantei  Voluni  502  9  )ür  konstanten  Druck  sich  ergab.  Daraus  folgt  die  Bil- 
dungswarme des  gelosten  Hydroxylamins  aus  den  Elementen  zu  ■i'i)iK,  sehr  nahe 
der  Bildungswarme  des  Ammoniaks.  Die  Verfasser  knüpfen  an  dies  Ergebnis  eine 
Reihe  ^on  Re  hnungen  über  Reaktionswärmen  des  Hydroxylamins.  W.  0, 


IS  über  die  tt  erhselbeziehuutren  /ni>ichen  dem  Drehung's-  und  Bre- 
elinngSTennVgen  ehetniicber  Verbindungen  von  J  J  Ranonnikow  (J  russ.  Ges. 
H5  %  1890)  In  einer  früheren  Abhandlung  (diese  Zeilsehr  t,  482  Ref.  58) 
land  der  Verfasser  tUr  Losungen  optisch  aktiver  Mofle  zwischen  dem  Drchungs- 
winkel  d  und  dem  Brechungswinkel  (  im  Miiiimnm  der  Ablenkung  die  Gleichung 
ix  =  A<p  —  £  Der  Quotient  C  der  koiiBtanten  -1  und  B  ändert  huh  biim  Wech- 
sel des  Losungs mittels  wenig  \ndert  sich  die  Zusammensetzung  des  Losungs- 
mittels  immer  um  CH^  bo  ändert  sich  auch  (  um  gleiche  Betrage 
(  ( 

Methjlalkohol    (  H^<i  2121  ,    _ 

Äthylalkohol    f    H^O  2".  'il  ''    "^ 

Isopropylalkohol    CtII„0  _T  Id 

laobutylalkohol    ( tH„0  2s  48  ' 

Isoamjialkohol    (HO  <t    <) 

tur  Monocarbonsjuren  und  deren  Lster  schwankten  lio  Diflerenzen  von  C 
für  einen  Unterschied  von  CH^  in  der  Zusammensetzung  lo  1  0  Ib  1  is  I  i5.  Iso- 
mere bluffe  haben  wenig  veischiedcne  Konstauttn 

itbyUtctat  \   {    u  11      **  '''         Isobutjlatetat       ,  H   Il7 

Methjl Propionat  (     '    "    *  2t)    H        Propyl[ir)i lonat      (a^ia^ä    -"'  1'^ 
Atbylbutyrat        '  2»- 24 

Äthjlpropionat       1  '27  ■  ii4 

Propylacetat  |     ,  „   ^,     27-05 

Methylbutyrat         |      ■'     '"    "    a7-(>4 
Methylisobutyrat   I  "27 'SO 
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19    Bemerkungeu  zum    Vnfsatz  larnelleys     Über  io  LUsItchkeit  der 
Isomeren  in    ersehiedeuen  LO    ngsmittelu    onTSh     d      (T  Leell 

t>4 —  lbd(  I  Q  t  ent  au  len  L  I  hke  ten  fu  Meta  nd  la  aao  i  □  an 
le  t  s  h  b  m  We  h  i  de  L  nngsm  tels  «eng  De  iro  ent  he  Z  nähme 
1  L  I  hke  m  t  d  T  mpe  at  t  on  de  Nato  des  Losungsm  ttel  unab 
hangt,  C    T       M 

0   Über  die  &peziBsehe  Drehung:  der  WeiubJur    und    hrer  halze      □  \ 

Kan   nn  kow    J  L         U  —  i  'j    18  L  e  K  n  tan      (  gle    1    de 

pe  ifi  hen  D  ehung  le  e  nen  bub  tanz  Fu  L  n  n  |  ]i,  ==  14  bi  r  =  14  % 
för  russischen  Terpentin  [a\D  =  'äl  89"  C=27-53;  für  Rohrzucker  [«]fl-=  «4-17. 
f  ^=  b3  85  Die  Werte  C  stehen  für  Weinsäure  und  ihre  Salze  in  einfachen  mul- 
tiplen Veihaltttissen  Es  ergiebt  sich  C  für  Weinsäure  xu  12'4ä,  für  die  sauren 
welni^auren  Salze  von  Natron  Kali  Lttbion,  Ammoniak  und  Äthylamin  zu  2U-4B, 
und  für  die  neutralen  balze  derselben  Basen  zu  30-44  Eine  Reihe  anderer  Basen 
gab  lur  ihre  sauien  Salze  viel  zu  kleine  Werte  von  C  Diese  Abweichungen  wer- 
den durch  Annahme  von  Dissociation  erklärt.  Es  folgen  die  bctroiFenden  Basen 
mit  den  abgerundeten  Werten  lon  C  für  Losungen  in  Wasber  und  Alkohol 


L 

Losungen  in  Wasser 

C 

in  \lkohol 

Athylamin 

Vthjlamiu 

Propylamin 

m 

Propjlamm 

18 

Isobutylamm 

Isobutjlamin 

Isoam}  lanun 

24 

Isoam)  lamm 

Diisobutylamm 

Diisobutylamm 

Diam^lamii 

lö 

Dl  am)  lamm 

12 

An  ihn 

Iriathjlamin 

Orthoto  luidin 

Paratoluiditi 

Chinolin 

ß.  Taminam 

21  Kryoskopische  lutersuchung  einiger  Kolloide  von  A  Sabanejew 
1  rusg  Ues  102 — 107  1*5911  Der  Verfasser  bestimmte  die  Gefrierpunkte  der 
Losungen  von  (tallussaur  in  ^^asaer  und  Essigsäure.  Das  Molekulargewicht  der 
dallussauie  ergab  sich  zu  16b  oder  IbS;  der  Formel  Ü^R^O^  entspricht  170.  Be- 
treffs des  Molekulargewichts  des  Tannins  kommt  der  Verfasser  zu  Resultaten,  die 
lon  denen  Patern  s  diete  Zeitschr  4,  457  1*^S91  abweichen  Paternii  hat  die 
genüge  Loslichkeit  des  Tannins  m  ^\  asser  idte  gesattigte  Losimg  enthält  bei  0" 
47o  lannin  uhersehen  und  daher  iiel  zu  grosse  Molekulargewichte  getunden  Die 
Erniedrigungen  d  r  Lc  ungen  ^on  Tani  in  in  Eäsigsäuie  hat  Patei  n  j  zu  gross  ge 
funden  weil  er  das  Tannin  vor  dei  Autlosung  nicht  genügend  trocknete  Der  Ver 
faeser  bestimmte  das  Molekulargewicht  des  Tannins  in  den  Ljsungsmitteln  Wasser 
und  Essigsäure  übereinstimmend  zu  1288    entsprechend  der  Forioel    (uH,„üf^ 

&    lammann 

£i  €ber  dit  Gesthmudigkeiten  der  Zersetzung:  ton  taleiumehlerat  beim 
LrMtzeu  von  A  Potilitzin  J  ru  s  Us  333  — 34b  18101  Die  Dntersui.huu„ 
ist  wie  bei  den  anderen  fhloraten  [diese  Zeitsihr  4,  484  Het  t>4  Refuhrt  be 
trefts  der  Einzelheiten  muss  auf  das  Original  verwiesen  werden     G  lammann 
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33,  Über  die  ge^enseitlg'e  TerdrSngmig  der  Säure n  von  P.  Ohrustschow 
(J.  russ,  Gea.  230—270.  1890).    Indem  der  Verfasser  die  von  3    Thomsen  und 
W.  Ostwald  bestimmten  Teilung« koeffizienten  in  die  Gleichgewicliteformel  ein- 
führt, erhält  er  aus  den  Leitfähigkeiten  der  iieteUigten  Salze  und  Sauren  Werte, 
die  mit  den  Leitfähigkeiten  des  üeiaisches  mehr  oder  weniger  übereinstimmen. 
Von  den  23  Beispielen  des  Verfassers  mägen  zwei  genügen. 
1.  HCOOK+HCl=^xKCl  +  (l—x)HCOÜK+xHCOOa+il—x)HCl 
2  X  0-5339  =  a;.l  +  (1  —  ;cl  0-7875  +  a;0-052(i  +  (I  -  ^1  3-0079 
woraus  «  =  0-991  ist. 

Aus  diesem  Resultat  zieht  der  Verfasser  den  Schluss,  dass  in  Wirklichkeit  x  ^  l 
il^t,  dasB  das  System  sich  nicht  im  Gleichgewicht  befindet,  sondern  zu  einem  nicht 
umkehrbaren  Zustande  gelangt  ist. 

'2.     K^SO,  +  £3 Cia  =0-66  ffä  03  + 0-34  ÄjSO^  +  ü.  (i6  if,  SO. +  0-34  iJ,6\. 
Die  Koeffizienten  sind  den  Messungen  von  Ostwald  entnommen.    Für  das  System 
|0-34KjSO,  +  0-Ö6HiS(JJ  wurde  die  Leitfähigkeit  zu  l-2ti67  gefunden. 
2x1-4747  =  0-66.1  +  1  [1  ■2667]  +  0-34  x  3-0079 
2  X  1'4679  gefunden. 

In  einigen  Fällen  findet  der  Verfasser  bedeutendere  Abweichungen  zwischen 
den  berechneten  und  gefundenen  Leitfähigkeiten.  Er  schliesst  daraus,  dass 
Thomsen  und  Ostwald  Nebenreaktionen  vernachlässigt  haben.  Von  diesen 
Nebenreaktionen  haben  aber  die  genannten  Forscher  geneigt,  dass  sie  von  keiner 
Wärmetönung  reap.  Volumen  Verminderung  begleitet  sind.  Ks  tangiert  der  Einwurf 
des  Verfassers  jene  Eesultatc  nicht  im  mindesten.  So  fand  der  Verfasser  für 
das  System  (Koeffizienten  von  Thomsen):  MpCi^  +  iijSO,  =  0-59  itf^C/,  +0-41 
MgSO^  +  (>■b^H,SO^  +  0■^ilH^Ül3  die  Leitfähigkeit  zu  1-2930,  berechnete  die- 
selbe zu  1.3358.  Führt  mau  für  die  Reaktion  zwischen  JMp  Cij  +  ifj  Ci^  (deren 
Wfirmetöuung  übrigens  vernachlässigt  werden  kann)  die  entsprechende  Korrektion 
ein,  so  ergiebt  sich  die  der  gefundenen  Leitfähigkeit  genügend  nahe  liegende  Leit- 
fähigkeit 1-2875,  Wie  nach  den  Befunden  von  S.  Arrhenius  (Wied.  Ann.  30, 
51,  1887;  diese  Zeitschr.  2,  284.  1888)  zu  erwarten,  ist  diese  nach  dem  Verfasser 
ganz  besonders  geeignete  Methode  viel  weniger  leicht  zu  handhaben  als  die  ther- 
mochemiache  oder  gar  die  vol  um  chemische.  fr.  Tammann. 

24.  Über  die  gegenseitlgre  Verdrttug:uiig  der  Halaide  von  P.  Lasarewa 
(J.  rnss.  Ges.  383—385.  1890).  Die  Verfasserin  findet,  dass  bei  gewöhnlicher  Tem- 
peratur Brom  und  Jod,  gelöst  in  Tetrachlorkohlenstoff,  aus  Chlornatrium  und  Chlor- 
kaltum  das  Chlor  nicht  verdrängen  können.  Nach  10  Monate  langer  Einwirkung 
konnte  kein  Ersatz  des  Chlors  nachgewiesen  werden.  G.  Tawmann. 

25.  über  die  Verdrängung  des  Wasserstoffs  aromatischer  Kohlenwasser- 
stoffe dureh  Ualolde  in  Gegenwart  von  Ualoldsalzen  von  P.  Lasarewa  (.f.  russ. 
ües.  386—388.  1890).  Die  Verfasserin  findet,  entgegen  dem  Resultat  von  Will- 
gerodt  (J.  pr.  Chem.  34,  264),  dass  auch  folgende  Salze  und  zwar  in  folgender 
Reihenfolge  die  Chlorierung  des  Benzols  beschleunigen.  Am  stärksten  beschleunigt 
(Juecksilberchlorid ,  dann  Cadmiura-  und  Zinkchlorid,  am  wenigsten  beschleunigen 
die  Chloride  der  Alkalien.  Die  Reihenfolge  der  Löslichkeiten  in  Benzol  ist  für 
diese  Salze  die  der  Beschleunigungen.  ( 
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26.  Ülier  die  Einirirkun^  des  elektris-then  Lichtbogens  auf  gasfSriiiige 
KOrper  und  die  Beimtzuiig  desselben  /,n  D e in onstrat tonen  von  iS  Lepsiiis 
(Ber  23,  U!8-- 14^8.  18ilO).  Unter  dem  KiiiHiisse  lies  ßalvajiischen  Lichtbogens 
erfolgen  die  EealttioJLeiL  U(P  +  C -^2CO  un4  (fi -\- 'lÜ -^iVO  in  wenigen  Mi- 
nuten, SU  daiiii  man  sicli  derselben  -iU  effektvollen  Vorlesungsver^iuchen  bedienen 
kann.     Der  Verfasser  beschreibt  einen  dazu  geeigneten  Apparat.  W.  U. 


27  Die  sehliessliclie  Ditke  eines  auf  Wasser  sUh  dusbreitenden  Ol- 
tropfens  von  I  Sohncke  Wied  Ann  40,  j-15  ^^5  11 H)  Kieme  noch  ebpn 
wägbare  Oltropfchen  welche  sieh  am  Ende  emps  dunupn  ["rahles  befanden  wer 
den  mit  einer  gros  en  Wasserflache  in  Berührung  gelraeht  Das  Tr  pkheu  brei 
tet  sich  sehr  schnell  aus  bildet  einen  Yngenblitk  Jane  eine  kriisformigc  'icheihe 
von  bla's  blaul ichgrauer  Faibe  und  zerfallt  dann  in  eine  grosse  Anzahl  kleiner 
Teilchen  welche  ihre  Ausbreitung  fortsetzen  \us  lern  (lewaht  des  Öls  und  dem 
Durihmesser  der  Scheibe  lasst  sich  die  Dicke  dieser  bthicht  berechnen  Diese 
Dicke  ergal:    ich  in  Milliontel  Millimeter  tur 

Olivenöl  lli 

Rühol  (I4 

Man  kann  diese  Zahlen  als  die  doppelten  Radien  der  Wirkungsweite  der  Mole 
kularkräfte  ansehen  Sie  schliessen  sich  den  von  Plateau  an  Seitenwasaer  be 
obaehteten  nihc  an  W  () 

2K.  Stehende  Lichtwellen  und  die  »chninguiigDrlehtHug  poiaiisieiten 
Lichte«  von  0  Wunei  (Wied  Ann  40,  »)i  24^  lö  KU  In  einer  mit  grossem 
experimentellem  Gesihirk  durchgefuhnen  Untersiiihiing  weist  der  \erf«ijser  die 
Existenz  stehender  Lichtwellen  bei  der  RoHoxion  ant  photographischem  Wege  nach 
und  gelangt  aus  der  Auahso  der  Erscheinungen  zu  dem  bcbluss  dass  die  Fres 
neläche  Annahme  die  Scbwingnugsncht in^  des  Lichtes  stehe  senkrecht  zur  Po 
larisations ebene  die  angemeiaenere  sei  In  der  \.nschauun^sform  der  elektro 
magnetischen  Lichtthcone  ergieht  sieh  dass  die  chemische  Wirkung  durch  die 
elektrischen  und  nicht  durch  die  magnetischen  Schwingungen  bedin^'t  wird 

II    n 

29  Pber  den  Sit/  dei  \  erilndeiliehkeit  ffal*  uilseliei  blementc  mit  der 
Temperatai  von  Ä  dockcl  Wied  Ann  4«,  Ijll— 4t.l  1H')U  be^enuUer  einer 
ahn  eichenden  Ansicht  \q\\  t.  Meyci  (,Wied  4nn  33,  ibb  lööS)  nach  welcher 
der  Teraperatiirkoefhzient  eineb  galvanischen  Elementes  im  ht  die  Summe  der 
Temperaturkoeffizienten  der  au  den  Beruh  rungs stellen  autlretenden  Fotentialdifte 
renzen  sein  soll  weibt  der\erfasBei  durch  besondere  \  ersuche  nach  dass  die  be 
anftandete  Eechnungs weise  mit  den  Thatsachen  ubereinstimrat  W   0 


30.  Über  einige  neueie  Ansichten  auf  dem  teblele  der  physikalischen 
Cbemte  von  A.  Walter  Usterprogiamm  Jes  Kcalgymnaaiums  /u  Tarnowitz  1890.) 
Der  Verfasser  sucht  eine  illgemeine  ZuBtandagleichung  autzuatellon  welche  nicht 
nur  den  Energieinhalt  eil  c   gegebenen  Stoffes  tur  sich    soudern  auch  den    welchen 
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er  bei  chemischer  Wechselwirkung  mit  anderen  Stoflfen  offenbart,  «ur  üarBtclluiig 
briogt.  Die  Arbeit,  welche  sellist  ein  Auszug  ist,  gestattet  kaum  eine  kurze  Dar- 
stellung; eine  Prüfung  der  aufgestellten  Yormiil  an  irgend  welchem  pTl'ahnings- 
material  wird  nicht  mitgcteilL  W    <) 

31.  Über  die  lliuwandlung:  von  Alljl-  in  Pro|>euylbenzulder)v»te,  ihre 
Digpersion  und  Refraktion  von  J.  K.  Ejkman  (Ber.  23,  855— SÜi.  1890).  Der 
Verfasser  hat  schon  früher  [Ber.  22,  'JT^Ki  gezeigt,  dass  bei  metameren  Stoffen 
mit  verschiedener  Lage  der  Doppelbindung  erhebliche  Verschiedenheiten  der  Re- 
fraktion wie  Dispersion  auftreten. 

Neue  Messungen  ergaben  für     ^  ,    ^  MV; 

beöb,  her. 

Methylchavicol  I    ^„„ ,,,.-.  i^-O  ♦ß'^ 

Anethol  I  48.2 

Engenol    I    ..,„„, j,...  4«-^  1^-T 

Iseugenol  (    '  49. S 

Äthylchavibetol      I    ,„,i,,eni  ^^''^  ■^^■2 

Äthylisochavibetol  |  59 -H 

Methyleugenol     I    ..,,„,...  5S-1  S2H 

Methyl  iseugenol  |  55-0 


,;,.„,. 


Siafrol 
Isosafrol    I 

AP'  I      l    ,      //^    ,  n     Ü  i^ 

Isa) lül  f  I 

Die  erstgenannten  Isomeren  sind  Alljldcrivate  iie  zweil^eiiannfpn  Propeujl 
lerivate  Die  Mogiichkiit  dash  Polymere  »urliegen  wurde  dunh  die  Molekular 
gewichtsbcstinim  ing  ausgeschlossen 

Die  Ergeh  iiss.e  sind  insofern  interessant  als  sn-  bescnders  deutlich  die  kon 
^titutive  Beschaffenheit  der  Molekularrefrakuun  welche  meist  als  eine  additive 
Ligenschaft  aufgefasst  wird    /nr   Vnschauung  bringen 

Auch  die  Molekül arvolumc  sind  verschieden  sie  sind  hei  den  IsoterbiuduuKen 
um  etwa  3  Einheitou  klcini  t  M    O 

12    Über  die  Volum^tndeiuuti;  beim  I  tisen  ton  ^nlzeu  in  Hasser  von  G 

G  Schmidt  (Sitzung'iber  Wieu  Ak  »9.  lehr  l»!  iO  Zieht  man  von  dem  Mo 
leknlarvolum  einer  Losung  das  des  vorhandenen  Wassers  ab  so  erhalt  man  Zahlen 
welche  man  als  Molekular volume  des  gelüsten  Salzes  bezeichnen  darf  Dieselhen 
nehmen  wie  bekannt  bei  steigender  \  erdunnnng  ^b  und  nahern  sich  asymptotisch 
einem  Gienzwert  Der  Verfasser  sieht  die  Ursache  hiervon  in  1cm  Zeriall  der 
balze  in  Jonen  Die  Grrenzwerte  erweisen  hich  einer  Bemerkung  nn  irrheniiis 
1,1,  ••43)  entsprechend  als  additive  Grössen  die  für  analoge  balzpaare  konstante 
Difterenzen  ergal  en  Bei  Salden  \on  geringer  Dissociation  wie  ManUesiumsullat 
treten  die  erwarteten  Ah  weichung  en  lut 

Der  Referent  mochte  darauf  hinweisen  dass  die  frt^liehen  Grossen  doch  nicht 
einfach  als  Molekular  volume  der  gelosten  btofie  aufgefasst  werden  können  Denn 
bei  einzelnen  Salzen    wie  z  B   Kupferstilfat    worden  sie  negativ     Es  erleidet  alsj 


Hosted  by 


Google 


jedenfalls  das  Lösungswasser  bei  der  Auflösung  des  Salzee  eine  Volum  Verminderung, 
trelche  in  einzelnen  Fällen  das  Volum  der  Jonen  uberlreffen  kanu.  W.  l). 


id  Die  etektromotorlüche  Kraft  det  Metallsalze  von  (larenccl  Spe\cr> 
(\mer  Chem  Journ  12,  18X))  Die  elektromotoris><,hen  Kräfte  zwischen  Zink 
aniaigaiD  und  reiDem  (Quecksilber  wurden  m  Losungeu  verbchiedener  '^auieu  uud 
Salze  von  normaler  Starke  bis  zu  Verdünnungen  von  li>24 1  uutersucht  Bei  den 
Sauren  oabni  die  PotentialdiSeren^  mit  steigender  Verdünnung  langbam  ab  b^i 
den  Zinksalzen  dagegen  zu  Die  Werte  sind  für  Schwetelsaure  'salpcteraaure  und 
EsBigsaure  bowie  ihre  SaUe  nahezu  gleich  für  Salzsäure  und  Chlorzink  Bind  sie 
erheblich  niedriger  tremenge  mit  letzteren  zeigen  Werte  die  denen  der  reinen 
Chlorverbindungen  fast  VDliig  gleich  binl  Dasselbe  gilt  tur  (remenge  \on  Salzen 
und  Sjuien  1)     D 

31.  tlber  das  Dültonsehe  Gesetz  von  B.  Ualitzine  ^ Diasertation.  ötrass- 
burg  1890  160  ">eiten|  Unter  dem  Daltonschen  beset?  \erstebt  der  \  erfassei 
das  Gesetz  dass  der  Dampfdruck  einer  fluchtigen  Flüssigkeit  m  einem  Gase  ebenso 
grohs  ist  wie  im  \  akuum  Nach  einer  eingehenden  Darstellung  dei  alteren  Ver 
suche  geht  er  zu  einer  Beschreibung  seiner  eigenen  Experimente  über  welche 
mit  Wasser  Äthylather  und  Chlorath>l  in  Lult  angestellt  wurden  Die  Einzel 
heiten  der  zahlreichen  und  sorgfältigen  Beobachtungen  kennen  hier  nicht  mitge 
teilt  werien  das  Ergebnis  war  dass  im  allgemeinen  der  Dampfdruck  in  der  Luft 
etwas  kleinei  ist  als  im  leeren  Räume  Doch  lat  der  L  nterschied  sehr  gering 
er  erreicht  im  aussersten  Falle  für  Chlorathyl  bei  Hlü"  kaum  2° 

Hieran  schiiessen  sich  \  ersuche  über  die  kritische  Temperatur  lon  Gemengen 
speziell  deti  ^thjUthers  bei  Gegenwart  von  Luft     Der  Einfluss  der  letzteren  er 
wies  sich  als  sehr  gering    es  wurde  beobachtet  11U  S"  im  luitfreiem  Rohr    190  "i 
im  lufthaltigen     Aceton  gab  2äi  4      Gemei  ge  beider  ergaben 
\ther  4c e ton  krit    Temp  1  er 

0  m>  2U  i  — 

b  t  IJ  4  2äl)  1  'JI   b" 

14.1  05-9  aaT-s"  ^aS'i" 

30-7  69.;t  aiS'T"  2'21-:>" 

1000  II  191-8" 

Unter  ber.  stehen  die  nach  einer  Formel  von  Pawlewski  berechneten  Werte ; 
sie  sind  sämtlich  grösser,  als  die  beobachteten.  Ähnlich  fielen  Versuche  mit  Äther 
und  Schwefelkohlenstoff  aus. 

Die  Arbeit  schliesst  mit  einer  Theorie  der  Gas-  und  l'lüssigkeitsgemenge, 
welche  auf  Grundlage  Mer  von  Clausius  modifizierten  Zustandsgleichung  von  van 
der  Waals  entwickelt  wird.  Wegen  der  Einzelheiten  derselben  muss  auf  die 
Abhandlung  verwiesen  werden.  W.  0. 

3&.  Zur  überflSehenspannung:  von  polarisiertem  Quecksilber  von  V.  Pa- 
schen (Wied.  Ann.  40,  36—52.  1890).  Ein  Kapillarelektrometer  wurde  in  Form 
einer  U-Rähre  mit  einem  weiten  und  einem  engen  und  kurzen  Schenkel  herge- 
stellt.   Mittels  derselben  wurde  gefunden,  dass  die  Meinung  Pellats,  der  Be- 
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ginn  der  Elektrolyse  falle  mit  der  Erreichung  des  Maximums  der  Oberflächen 
s[.aaniin^  zu^animeD  nur  fut  Lisangen  \Qn  bestimmter  Konzentration  gilt  und  im 
allgemeinen  unrichtig  i-t  Ferner  bettimmte  der  \  erfasaer  eine  Anzahl  natur 
lieber  Oberflächenspannungen  durih  Aufsuchen  der  ^ur  Erzeugung  des  Maxi 
mnms  erforderlichen  elektromotorischen  Kraft  uud  die  Abhängigkeit  dieses  WertC! 
ton  der  Natur  des  Elektrolyts  dea  Lösungsmittels  und  \on  der  Konzentration 
tyankalium  eigiebt  entgegengeiet?te  Ausfi-hlage  wie  '.t.hon  Gorp  fand  Auch 
gab  eine  Tröpfele ktrode  einen  btrom  der  im  Gegen&atz  zu  denen  in  anderen 
Elektrolyten  gpgen  die  Fallrichtung  der  Tropfeu  ging  Bei  \erdQnnteren  Losungen 
Terscbwand  er  und  kehrte  sich  bei  noch  weiterer  \  erdilnnung  um  Indessen 
gingen  die  Erscheinungen  im  KapiUarelektrometer  nnd  an  der  Tiop  tele  ktrode 
nicht  vollkommen  parallel  Aus  diesen  Er'^cheinungen  fol^t  dass  (ju  eck  Silber  m 
konzentrierter  Lyankaliumbsung  negati\  ist  und  sich  wie  Zink  in  Schwefelsaure 
verhiilt    {Dies  »-teht  mit  den  chemischen  Verhältnissen  in  gutem  Einklang    D  Ref 

Zwischen  Quecksilber  und  saurer  Mprkutonitratlosung  nimmt  der  Verfasser 
trotz  der  kleinen  Uberflächenspannung  keine  Polen tialdifferenz  an  weil  man  die 
gewi  hülichen  Erscheinungen  nicht  erhalten  kann  Der  Referent  hat  schon  trüber 
betont  dass  nach  seiner  Meinung  allerdings  eine  Potei  tialdifferen?  vorhanden  ist 
wegen  de*-  fieien  Verkehrs  der  Quecksilberjonen  mit  der  Elektrode  ist  es  nicht 
möglich  dieselbe  zu  andern  uud  au  gleichem  Orunde  bleiben  lie  Ladungser 
Bchemungen  aus 

Woodsches  Metall  zeigt  im  Kapillateiektrometer  mit  Kochsalzk sung  eine 
Potentialdifterenz  von  — (15  Dan  Tf     0 

Jb  Untersuihuugen  Über  die  DUsociiittoii  der  Salzhjdrate  nnd  itlmliclier 
•*toffe  -von  H   Lescoeur  ,A  ch  fh    (t    19,  5^-55b    18411      \gl    2,  7b3    lb88 

W.  0. 

37.  Über  die  Verbrennunps warmen   einiger   organischer  Isomeren    von 

J.  Osaipow  (J.  pr.  Ch.  41,  424:— 428.  1890).  Der  Verfasser  hat  an  den  von 
ihm  mitgeteilten  Zahlen  bisher  so  vielfach  spätere  Korrekturen  angebracht,  dass 
ea  dem  Referenten  zweckmässiger  erscheint,  dieselben  diesmal  erst  abzuwarten. 

W.  0. 

38.  Neue  Be«bachtungen  über  die  gegenseitigen  VerdrSngnngen  zwischen 
dem  Sanerstflff  und  den  Halogenen  von  Berthelot  (A.  ch.  ph.  {&)  19,  515—532. 
1890).  Vollkommen  reine  konzentrierte  Salzsäure  wird  nach  den  Beobachtungen 
des  Verfassers  im  Licht  nicht  durch  Sauerstoff  zersetzt;  geprüft  wurde  auf  Chlor 
durch  den  Geruch  und  durch  Indigolösung.  Dagegen  giebt  Salzsäure,  welche 
Spuren  von  Eisen  oder  Mangan  enthält,  bald  freies  Chlor  zu  erkennen.  Hauchende 
Bromwasserstofiaäure  gab  bei  Berührung  mit  Sauerstoff  in  fast  gesättigter  Lösung 
im  Sonnenlicht  auf  5  ccm  etwa  0-28g  freies  Brom  zu  erkennen;  die  verdtlnnte 
Säure  wird  nicht  zersetzt;  ob  Eisen-  oder  Mangangebalt  eine  Zersetzung  einleiten 
kann,  wurde  nicht  untersucht.  Andererseits  bildet,  wie  schon  Löwig  fand,  Brom- 
wasser am  Licht  etwas  Brom  wasserst  off,  annähernd  '/^  des  vorhandenen  Broms. 

Reines  Jodlcalium  zerfällt  in  verdünnter  wässeriger  LÖsnng  am  Licht  nicht, 
dagegen  färbt  sich  eine  konzentrierte  Lösung  braun ;  beim  Verdännen  verschwindet 
die  Färbung  und  die  Jodreaktion.  Ozon  wirkt  augenblicklich.  Die  Gegenwart  von 
Kohlensäure  bedingt  gleichfalls  die  Einwirkung  des  Sauerstoffs, 
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Der  Verfasser  stellt  fttr  alle  diese  \'orgänge  mit  Hilfe  sekuniiarer  Reaktionen 
Fornieireihen  /usammeii.  welche  ihm  gestatten,  eine  positive  Wärraetönimg  zu  be- 
rechnen, und  hndet  dieselben  (lenigoniäss  in  Überein  stimiuniig  mit  seinen  Anschaii- 
iingeii.  ir.  '(. 

tH  Übel  dte  PolentUldlfferen/  rnischen  Elektroden  und  Elektrolyten, 
und  Über  die  Polarisation  von  H  PcUat  Ann  chim  phjs  fa)  19,  ''%— ^74 
IHWi  Der  Verfasser  mtcht  einen  I  nterschied  zwischen  plektromotonwher  kraft 
und  Potential difterenz  er^tere  werde  gemessen  duri-h  die  Fnergiezn nähme  der 
ElektrizitUseinheit  wetihe  duroh  den  mit  der  elektrcmiitoribclien  Kraft  lebafteten 
Querschnitt  geht  die  Potential differenz  dagegen  iverde  durch  die  Arbeit  der 
elektro- elektrischen  (d  h  der  nach  dem  Conlombacben  Cceset?  wirkenden  elek 
tnscheu)  Kräfte  allein  gemessen  und  nicht  durch  die  Arl  eit  dei  ^amtlichen  \or 
handenen  Kräfte  So  sei  zwischen  zwei  verscbiedenei  Metallen  keine  erhebliche 
elektromotorische  Kraft  vorhanden  wohl  al  ur  eine  Pntentialdifferenz  vcn  der  Ord 
nung  eines  ^  olt  andererseits  bestehe  in  einer  dnich  eine  viissende  Äussere  elek 
tromotonsche  Krift  auf  das  Maximum  der  UherflacheiispannuQg  gebrachten  Querk 
ailb eroberflache  zwar  die  Potential di ff eren?  Null  dabei  aber  eine  elektromotori'«  hi 
Kraft  glei  h  und  entgegengesetzt  der  eingeschalteten 

Alsdann  f,eht  der  \  erfasser  auf  die  Bestimmung  der  Potentialdiiferpn?  zwi 
sehen  Metallen  und  Flektrolyten  ein  wozu  ei  die  von  Hclmholtz  angedeuteti 
un  1  \om  Relerenten  ausgebildete  Methode  der  Quecksilber  1  ropfelektroden  benutzt 
ohne  einen  seiner  \oigänger  zu  nennen  Fr  hndet  dai^s  zwischen  einem  Metall 
und  einer  Salzlösung  welche  dieses  Metall  enthalt  keine  Potential differenz  bt. 
stehe  Der  naheliegende  Finwand  da-ts  da  in  einer  «lolcheii  Losung  das  Metall 
sich  nicht  polarisieren  kann  auch  keine  Änderung  einer  vorhandenen  Potential 
dtfterPnz  dunh  Obeiflachenvergrosseruiig  möglich  ist  wn  1  \on  dem  \  erfasser 
zwar  empiunden  aber  7a  widerlegen  «ersucht  Da  die  ani^efuhrten  Betrachtung!. n 
aut  der  Annahme  beruhen  da.«s  in  der  I  lun^  z  B  von  Zinksulfat  letzteres  in 
verbundenem  Zustand  der  Elektrolyt  sei  "fo  i'<t  die  Betrachtung  des  \  erfassers 
eher  ein  Beweis  mehr  lur  di<  Notwendigkeit  dei  Annahme  treier  Ionen  aH  tur 
seine  The  e  las^  zw  ist  heu  Metallen  und  ihren  Salzen  die  Potent laldifterenz 
Null  sei 

DemgemihS  muss  der  \  erfasser  im  Dan lellelem eilt  die  Potentialdifl  lenzen 
zw  liehen  Zmk  u  id  Kupfer   sowie  fwis  heu  den  beiden  Elektroljten  suihen 

ijin  weiterer  Teil  der  Abhandlung  behandelt  die  Polarisation  Der  \  erfasser 
btellt  den  Satz  auf  dass  die  Eiektrolvse  in  dem  Augenblicke  beginnt,  wo  die 
elektromotorische  Kraft  die  Potentialdifft  renz  zwischen  der  Kathode  und  dem 
Elektrolyten  gleich  Null  gema  ht  hat  Inzwischen  ist  \on  Pasiben  (J,  S2j  ge- 
zeigt worden  dass  der  "^atz  nicht  richtig  ist  es  können  somit  die  aus  demselben 
gezogenen  Schlüsse  hier  übergangen  werden  W.  O. 


40.  Das  Fli«ssen  fester  Körper  oder  das  Verhalten  fester  KSrper  uut«r 
hohem  »ruck  von  W,  Hailock.  (ßuU.  U.  8,  Geol.  Survey  No.  55.  67-75,  1830). 
Vorläufiger  Bericht  über  eine  Wiederholung  der  bekannten  Versuche  von  W,  Spring. 
Der  Verfasser  hat  zum  Teil  andere  Resultate,  als  dieser,  erhalten,  doch  hat  er 
auch  nicht  dieselben  Bedingungen  beobachtet,  li',  (', 
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i].  Die  Natnr  der  LIitiune',  dargelegt  dureli  das  Studium  der  Dichte, 
eielftrisehen  Leitniiiiglieit ,  Wärme kapazltüt,  LSsnngswSrme  und  WÜrmeaus- 
deliiiuiig:  der  Losungen  Ton  SehwefelsSure  um  Sp.  V.  Pickering  (Jouni.  Cliem. 
Soc.  64—185.  1890).  Die  sehr  umfikiigüche  Abhandlung,  in  welcher  der  Verfasser 
(iie  oben  genannten  Eigenschaften  der  Rciiwefelsäurelöaiingen  durch  zweimalige 
Differentiation  nach  dem  Prozent  geh  alt  zur  Krmitteliing  von  ..Hydraten"  verwer- 
tet, gestatfet  keinen  kurzen  Aiis/.nj,'.  Niu'  ma;^  angegehen  werden,  dass  von  den 
letzteren 

1  iö   I   Kalle 

1    „  L'  Fallen 


d.  h.  ans  entsprechend  verschiedeneu  Eigenschaften  abgeleitet  wurden.      H".  0. 

i2  Ober  die  AbbSDglgl>eit  der.  MagnetisniUB  der  tjalze  einiger  Metalle 
der  Eisengiuppe  Tou  der  Temperatui  um  P  Plpsini-r  Wied  Ann  Vtfdäb — dib 
I8W)  Mittelst  dn  Apparates  kon  ^i  demann  wurden  die  TemperaturkoeM 
zienten  des  Magnetismus  einer  Anzahl  von  Stoffen  bestimmt  indem  dieselben  in 
einem  Lnftbade  mit  Wassermantel  erwärmt  wurden  Je  eine  Lösung  ^on  Eisen 
Lhlorid  Mangan  und  Nickels  illat  und  Koballnitiat  wurde  dem  Versuch  unter 
Worten  ihr  1  emj  eratiirkoefhzjent  i-rwies  sich  gleich  und  betrug  im  Mittel 
-  U  OOa'ib 

Feste  Salze  sin  1  un  gleichförmig  et  wairend  Mangansultat  —  0  O0%9  gab 
erwie  ich  der  Koeffizient  les  Nickelsulfats  \on  der  Temperatur  abhängig  K< 
baltauliat  gal   innerhalb  eines  engen  Temj  eraturge bietet  —  0  OÜ27  i  H     O 


ii    Zur  Aktmometrle  astronomist  h-photograpbixeher  Fissternauf nahmen 

lon  Dr  A  Miethe  (Rostick  18W  Im  Hinblick  auf  praktiseh  astronomische 
Zwecke  hat  der  \  ertas^er  las  photuthemische  firundgeselz  dass  die  Wirkung  der 
aktnen  Strahlen  durch  das  Produkt  \oii  Intenaitai  und  Dauei  1er  Beiichtung  ge 
geben  sei  einer  experimentellen  Prulung  in  Bezug  auf  Bromsilbergelatineplatten 
unterzogen  Es  ergaben  sich  Erscheinungen  die  den  Ton  Bunsen  und  Roscoe 
beobachteten  der  photothe mischen  Induktion  ganz  analog  waren  Das  Gesetz 
war  tur  intakte  Platten  nicht  gültig  es  musste  ein  bestimmter  Lichteiudruck  vor 
hergegangen  sein  damit  das  Ges  tz  sich  gültig  erwies  DementaprcLhend  waren 
die  Vhwarznngen  lei  gleichen  Werten  des  Produktes  it  nicht  gleich  ondein  um 
s  geringer  jt  grrsser  die  Zeit  f  und  j(  kleiner  demgemass  die  Intensität  i  ge 
wihlt  war 

Eine  weitere  Versuchsreihe  ergab  dass  dies  für  weisses  Licht  wie  für  ver 
sc  hie  de  ne  Strahlen  gilt 

Wurden  die  zu  untersuchenden  Platten  einer  vorsichtigen  Belichtung  o  lange 
unterwüilen    als  dies  möghch  war    ohne  Schleier  zu  erhalten    st  folgten  sie  dem 

tragt   mal    sich     nie    las  Gesetz   7u  koirioieren  sei     um  allgemein  gültig  zu 
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Bein  (was  der  \  erfasser  nicht  Rethan  batl  so  durfte  ein  Scb  wellen  wert  i  der  Id. 
tensitat  anzunehmen  aem  unterhalb  dessen  ähnlich  wie  im  Äuge)  überhaupt  keine 
I  ichtwirkung  statthndet    Das  Gesetz  nähme  dann  die  Gestalt      —  i„)t  =  f  an. 

Bei  Belichtungs versuchen  mit  rotem  und  blauem  Licht  ergaben  sieb  die 
^chwirzungbstufen  nicbt  gleich  Setzt  man  die  Lichtmengen  gleich,  welche  die 
ersten  Eindruclte  erzeugen  so  wachsen  für  zunehmende  Luhtmengeu  die  Schwär- 
zungen viel  schneller  beim  blauen  ak  heim  roten  Licht  Die  Platten  verhalten 
ith  al  enthielten  sie  eine  gennge  Menge  rotemptindlichei  Teilchen,  die  bald 
erbraucht  ■iinl  H'  0. 

11  Bestimmung  des  At^mgewkbts  des  ^  iBmut»>  ton  A  Classen  (Bei.  23, 
9ö8 — '^53  IHIO)  fianz  reines  elektroljtisch  ausgeschiedenes  Wiamot  wurde  in 
Platingelassen  mit  Salpetersäure  oxTdiert     Fs  ergab  sich 


Wismut 

üx\d 

At  mge  wicht  JBi 

25  Obi.7 

27  9442 

20t  0705 

21  0G91 

23  4875 

209  omt 

21-2596 

30-3922 

208-8458 

36-5135 

40-7131 

209 

0008 

27-9214 

31-1295 

208 

8811 

32-1188 

35-8103 

208 

8178 

30-1000 

33-5587 

208 

8646 

26-4825 

29-5257 

208 

8525 

19-8008 

22-0758 

208 

8877 

246-3384 

^74-6370 

208 

918 

Reduziert  man  die  Werte  auf  den  leeren  Raum,  so  folgt 
JSV"  208-90. 


W.  0. 


45.  Cber  die  Synthese  der  FnmarsSure  von  E.  H.  Keiaer  (Amer,  Chem. 
Joum.  12,  99 — 102.  1890).  Aus  dem  festen  Acetjlendijodür  hat  der  Verfasser  darch 
Einwirkung  von  Cyankalium  und  Ätzkali  Fumarsäure  erhalten;  die  Aufgabe,  das 
flüssige  Jodür  in  Hsle'iBsftore  Überzufahren,  hofft  derselbe  noch  zu  losen. 

TT,  O. 

46.  TorlesnugsTersuoh  lUm  Nachwels  der  lüfte lektrischen  Erregunf  von 

W.  Hallwachs  (Wied.  Ann.  40,  343—344,  1890).  Die  von  Bichat  beobachtete 
Verstärkung  der  Erregung  von  Elektrizität  durch  Bestrahlung  mittelst  Anblaaens 
wird  verwertet,  um  die  Erscheinung  einem  grosseren  Zuhörerkreise  mittelst  Pro- 
jektion des  Goldblattes  eines  Hankclschen  Elektrometers  anschaulich  zn  machen. 

W.  0. 


63.  Versamialung  deutscher  Naturforseher  und  Ärzte. 

Die  dieyährige  Versammlung   deutscher  Naturforscher  und  Ärzte  findet  i 
Bremen,  den  1&.  bis  20,  September 
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Die  wässerigen  Lösungen  von  Doppelsalzen. 


Wl.  Eistiakowsky. 

(Mit  i  Figuren  im  Text,) 

Aus  der  Lösung  zweier  Salze  scheiden  sich  beim  Verduasten  ent- 
weder beide  Salze  gemeinsam  krystallisiert,  oder  jedes  für  sich  aus. 
Die  Kryatalle,  welche  beide  Salze  in  stöehiometrisch  definierbarem  Ver- 
hältnis enthalten,  nennt  mau  Doppelsalze,  während  diejenigen,  welche 
die  Salze  in  willkürlichem  Verhältnis  enthalten,  im  allgemeinen  iso- 
morphe Mischungen  genannt  werden.  Die  Bildung  von  einem  isomor- 
phen Krystall  kann  man  sich  im  Krystallisationemoment  vorstellen,  unter 
der  Annahme,  dass  beide  Sa]ze  dieselbe  Krystallform  besitzen.  Die 
Bildung  von  Doppelsalzen  können  wir  schwerlich  allein  dieser  Eigen- 
schaft zuschreiben  und  um  die  atöchiometrischen  Verhältnisse  zu  er- 
klären, können  wir  annehmen,  dass  Doppelsalzmolekel  in  grösseren  oder 
kleineren  Mengen  sich  in  Losung  befinden. 

Es  war  infolge  dessen  von  Interesse  nachzusehen,  in  welchem  Zu- 
stande die  Doppelsalze  in  Lösungen  existieren  und  wenn  dieselben  teil- 
weise zerlegt  sein  sollten,  wie  weit  dann  dieser  Zerfall  vor  sich  geht. 
Die  Möglichkeit  dieser  Untersuchungen  ist  gegeben  durch  das  Studium 
der  physikalischen  Eigenschaften  jener  Salzlösungen,  Ans  diesen  nun 
Schlüsse  zu  ziehen,  dienen  die  Summationsgesetze  für  einige  physikalische 
Eigenschaften.  Auch  manche  chemische  Eigenschaften,  z.  B.  die  Jonen, 
in  welche  die  Salze  in  Lösungen  zerfallen  und  welche  bei  der  Elektrolyse 
beobachtet  werden,  können  uns  darüber  Aufschluss  geben. 

Schon  Porret  und  Gay-Lussac  haben  bei  Untersuchungen  mancher 
sogenannter  Doppelsalze  dieselben  als  einheitliche  komplexe  Molekeln  in 
Lösung  angenommen;  ersterer  fand,  dass  einige  von  diesen  bei  der 
Elektrolyse  sich  vollkommen  den  gewöhnlichen  Sauerstoffsalzen  analog 
verhalten,  z.  B.  dass  das  Ferricyankalium  (K.jFe{CN)a  durch  Elektro- 
lyse in  K3  und  Fe{CN)^  analog  dem  phosphorsauren  Kalium  {K^PO^) 

Zeitschrift  f.  phj-sik,  Chemie.  VI.  7 
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in  K3  und  PO4  zersetzt  wird.  Dahingegen  hat  Graham')  1851  durch 
DiiFusions versuche  gezeigt,  dass  gewisse  Doppelsalze  ähnlich  dem  Kalium- 
kupfersulfat [Zj  Cu[ßO^\  6  il^Oi]  und  Alaunen  in  Lüsnngeii  in  ihre  Be- 
standteile, in  einfache  Molekeln  zerlegt  sind,  was  später  auch  Marignac^), 
Ingenhous,  N.  van  de  Wal  und  Rüdorff*)  durch  ähnliche  Versuche 
bestätigten.  Hittorf  hat  in  seiner  klassischen  Arbeit  (über  die  Wande- 
rungen der  Ionen  während  der  Elektrolyse^)  1859)  die  Frage  über  Dop- 
pelsalze gelöst,  indem  er  dieselben  in  solche  einteilte,  welche  unzerlegbar 
in  Lösungen  existieren,  z.  B.  Cyan-  und  Platin- Doppelsalze  und  solche, 
welche  in  einfachere  Molekel  zerfallen,  wie  Sauerstoff-  und  Halogen- 
Doppelsalze,  Durch  sehr  einfache  Versuche  haben  Rose  und  auch  Ber- 
thelot nachgewiesen,  dass  manche  Doppelsalze  in  Lösungen  zerlegt  sind. 
Später  haben  Waiden^),  Kleiii^),  Bouty')  und  Chruschtschoff^) 
durch  Studien  verschiedener  physikalischer  Eigenschaften  die  Daten 
früherer  Autoren  über  den  Zustand  von  Doppelsalzen  bestätigt.  Prof 
Ostwald  hat  die  Terminologie  der  Doppelsalze  entwickelt^),  indem 
er  dieselben  in  komplexe  (in  Losungen  unzerlegte)  und  Doppelsalze 
(zerlegte)  einteilte.  Ausserdem  hat  Prof.  Ostwald  auf  Grund  der  Dis- 
sociationstheorie  die  Auffassung  nicht  nur  der  physikalischen,  sondern 
auch  der  chemischen  Eigenschaften  von  komplexen  und  Doppelsalz- 
Lösungen  verallgemeinert,  indem  er  hervorhob,  dass  solche  Salze,  die 
als  komplexe  Molekeln  in  Lösungen  existieren,  keiue  Reaktion  auf  die 
im  Komplex  befindlichen  Bestandteile  geben.  So  ist  z,  B.  im  Blut- 
laugensalz  das  Eisen,  im  Amrooniumchromoxalat  die  Oxalsäure  mit  den 
gewöhnlichen  Reagentien  nicht  nachweisbar.  Weitere  Untersuchungen 
über  Doppel-  und  komplexe  Salze  hat  Herr  Prof  Dr.  Ostwald  mir 
überlassen,  wofür  ich  ihm  herzlichen  Dank  ausspreche. 

Ich  habe  mir  nun  als  Aufgabe  gestellt  zu  untersuchen,  üb  auch 
in  äusserst  verdünnten  Lösungen  die  komplexen  Salze  unzerlegt  als 
solche  vorhanden  sind,  und  weiterhin  die  Daten  früherer  Autoren 
über  die  physikalischen  Eigenschaften  von  Doppelsalzlösungen  durch 
neue  Versuche  zu  vervollständigen. 

Um  die  Frage  über  komplexe  Salze  in  äusserst  verdünnten  LÖ- 
zu   entscheiden,    habe   ich  die  elektrische  Leitfähigkeit  meinen 


■)  Ann.  Ch.  Pharm.  77,  56.  1851.  ")  Ann,  Chim.  Phys,  (5)  3,  5«.  1874. 

»)  Berl.  Ber.  21,  4,  1882.  3050;  1888.  ')  Pogg.  Ann.  106,  513. 

■*)  Diese  Zeitschr.  1,  529;  2,  49.  «)  Wied,  Ann.  (2)  27,  165.  1886. 

')  Ann.  de  Ch.  et  de  Phjs.  (6)  14,  74.  1888.  ^1  J.  rusB.  ehem.  Gea,  1889: 

C.  r.  108,  1163.  ')  Diese  Zeitschr.  8,  59li. 
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1  Doppelsalzen, 


Untersuchungen  zu  Gründe  gelegt.  Waiden  hat  in  einer  Abhandlung') 
die  Daten  für  die  Leitfähigkeit  einiger  komplexen  Salze  in  ^'erdünnun- 
gen  his  nu  O-OOl-norraaP)  publiziert.  In  meinen  Untersuchungen  ging 
ich  bis  zu  0-00002-noraialer  Verdiinnung,  um  auch  numerische  Daten 
für  die  „maximale  Leitfähigkeit"  zu  bekommen,  welche  ihrerseits  uns 
gestattet  Schlüsse  über  den  Zustand  der  Molekel  zu  ziehen. 

Die  Untersuchuügsmethode  ist  die  allgemein  bekannte;  weitere 
Einzelheiten  habe  ich  der  Abhandlung  von  Prof,  Kohlrausch^)  ent- 
nommen. Die  spezielle  Beschreibung  der  von  mir  angewandten  Modi- 
fikationen der  Methode,  sowie  ausführliche  Ergebnisse  meiner  Unter- 
suchungen, auch  manche  Analysen  von  Salzen,  finden  sich  im  Journal 
der  Russischen  physikalisch -chemischen  Gesellschaft  in  St  Petersburg 
1890  [6], 

In  folgenden  Tabellen  finden  sich  einige  von  den  Resultaten  für 
die  elektrische  Leitfähigkeit  (korrigiert  auf  18"  und  25*')  aufgeführt. 

a  bedeutet  die  Konzentration,  ausgedrückt  in  Graramäquivalenten 
pro  1000  g  Lösung,  eine  Grösse,  welche  für  verdünnte  Lösungen  dem 
Grammäquivalent  pro  Liter  nahezu  gleich  ist. 

W(-E  18"  ist  die  „äquivalente  Leitfähigkeit"'  bei  18",  multipli- 
ziert mit  10^. 

«i-E-25*'  ist  dieselbe  Grösse  für  25". 

h  ist  der  Temperaturkoeffizient  pro  Grad,  dividiert  durch  die  Leit- 
fähigkeit bei  18",  ausgedruckt  in  Prozenten. 

Die  Zahl,  welche  nacli  den  Formeln  in  Klammern  steht,  ist  das 
beim  Berechnen  benutzte  Äquivalent;  und  die  Zahl  nach  der  Formel 
des  Wassers  bedeutet  die  aus  verschiedenen  Versuchen  berechnete  mitt- 
lere Grösse  für  die  Leitfähigkeit  desselben  multiphziert  mit  10'". 


KAg{CN\  (199  ■  1)  R^  0„o  (2  ■  l). 


K^Ni{Gm^  (129.5)fl,0„n(l-8 


00004145 

93-9 

110-2 

2.47ü 

0 

00004133 

125 -3  1 

0000821 

93-9 

111-3 

a-6 

1  0 

00008186 

123 -TC?) 

0001984 

95-4 

111-3 

2-4 

" 

0001978 

124- ü 

0003789 

96a 

ll'2-5 

2-44 

1  II 

002041 

119-6 

95.5 

2-6 

'  tl 

004042 

118-3 

002048 

113  4 

!■  n 

00977 

114-0 

004085 

— 

111-3 

— 

■  0 

01864 

110-2 

°)  Normal  bedeutet  Grammaquivalent  pro  Liter. 
')  Wied.  Ann,  (2)  26,  161,  1885. 


Hosted  by 


Google 


K^m{CN), -\-  M^O  {12^-S)  H^O,^,^  (M)')  , 


■00003806 

_    ; 

■0000919 

126-1 

■0001754 

124-9 

145  ■! 

■0003218 

124-4 

144.4 

-000951 

122-5 

■001884 

120-5 

00002013 

00003406 

00OOG745 

0001323 

0002548 

001007 

001998 

003913 


137-6  j 

137-5  ( 

136.1  i 
134-4 

130-0 
127-2 
124.2 


■2). 

2.32 
2-38 
2-60 


IfiO 

O0OO3S1 

161 

00007682 

159 

0001805 

157 

000992 

150 

001974 

146 

003855 

U3 

00913 

135 

K,Or{C^0,\-i-ZII^O  162-5  Bj0.9< 
0. 00007357 


;:  0-0001456       12I-; 


104-£ 


'    0-0008108 

;  0-001961 

Ij  0 -003743 

0.007426 


138-9  :  2-28"/, 

136-5  ;  2.38 

132-5  I  2-31 

127.8  I  2-40 


KsCo(CN)^{lW-'l) H.O^^o  (2— 2.3).         <>. 


Äffs  Cr{C^  0^\  +  (Gifa  0)  (249^4) 
Hj  Oi,o  (2.2). 
0.0001992    I    115-9    i 
I  0. 0003944    I    115. 1 
!  0-000951      '    112. 4    ■ 

flaO,5M2-0), 
120-!    I  I 

U6-5 


00001975 

00003900 

0000766 

0001815 

000333 

001006 

001991 

00391 

00925 

01695 


112-8 
112-7 
111-2 
109.9 
106-7 
101-6 
97-3 


angenommen   werden   dürfen, 
bleiben. 


')  Die  beiden  Verauchsreüieii  sind  mit  ?. 
stellt  Word  SD. 


Die  Veränderung  der  äqui- 
valenten Leitfähigkeit  beim 
Verdünnen  ifonnte  im  allge- 
meinen, wie  das  aus  den  Ta- 
bellen zu  ersehen  ist,  durch 
die  erste  Kurve  ausgedrückt 
werden,     (Fig.  1.) 

Die  Kurve  zeigt,  dasa  in 
den  beobachteten  Fällen  in 
verdünnten  Lösungen  kein  Zer- 
fall stattzufinden  anfängt,  was 
zur  Genüge  beweist,  dass  die 
komplexen  Salze,  welche  in  mas- 
siger Konzentration  un zerlegt 
auch  in    verdünnten   Lösungen   unzerlegt 


ei  verschiedenen  Präparaten  ange- 
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Die  Veränderlichkeit  der  äquivalenten  Leitfähigkeit  beim  Verdünnen 
für  Silbercyankaliuin  folgt  der  zweiten  Kurve  und  flir  Ämmdniumferri- 
oxalat  der  dritten  Kurve.  Die  beiden  Thatsachen  kann  man  für  jene 
zwei  Salze  erklären,  ohne  dass  wir  sie  in  verdünnten  Lösmigen  als  fähig, 
in  ihre  Bestandteile  zu  zerfallen,  anzunehmen  brauchen.  Die  Veränder- 
lichkeit der  Leitfähigkeit  von  Silbercyankalium  mit  dem  zum  Verdünnen 
verwandten  Wasser'),  sowie  das  eintretende  Maximum  bat  mich  ver- 
anlasst, nach  Reaktionen  zu  suchen,  welche  zwischen  den  in  destilliertem 
Wasser  befindlichen  Substanzen  und  Silbercyankalium  stattfinden  können. 

Prof.  Ostwald  machte  mich  auf  die  Möglichkeit  der  Wirkung  von 
Kohlensäure  aufmerksam,  was  sich  durch  Versuche  bestätigte,  indem  ich 
fand,  dass  Kohlensäure,  in  genügender  Menge  zugesetzt,  selbst  konzen- 
trierte Lösungen  von  Silbercyankalium  zerlegte. 

Die  Reaktion  verläuft  folgendermaasen : 

2  KAg  (0^)s  +  i/a  CO^  =  2  HCN  +  K^  CO^  +  2Ag  CN. 
Es  bildet  sich  beim   Durchieiten  von  Kohlensäure  ein  weisser  Nieder- 
schlag, welcher  sich  im  zerstreuten  Licht  nicht  schwärzt.     Die  Analyse 
bestätigte,  dass  der  Niederschlag  aus  Gyansilber  bestand. 

Aus  der  oben  gegebenen  Gleichung  ist  ersichtlich,  dass  die  rechts 
stehenden  Verbindungen  den  Strom  viel  weniger  leiten,  als  die  auf  der 
linken  Seite  stehenden.  Cyanwasserstoff  leitet  den  Strom  so  gut  wie 
gar  nicht. 

Dadurch  wird  verständlich,  dass  beim  Verdünnen,  also  durch  grössere 
Zufuhr  von  Kohlensäure,  die  Grösse  der  Leitfähigkeit  herabgesetzt  wird 
und  bei  weiterem  Verdünnen,  wo  schliesslich  auf  dieselbe  Menge  Salz 
verhältnismässig  grössere  Mengen  Kohlensäure  komme»,  die  äquivalente 
Leitfähigkeit  im  allgemeinen  vermindert  werden  muss. 

Der  Verlauf  der  dritten  Kurve,  welche  auf  eingetretene  Dissociation 
hinweisen  könnte,  kann  auch   durch  die  hydrolytische  Einwirkung  des 

')  In  früheren  Tabellen  sind  die  Zahlen  für  Wasser   von  geringster  Leit- 

ahigkeit  (.j',ö)  angeführt.    Im  Folgenden  will  ich  die  mittleren  Werte  für  die 

Leitfähigkeit  dieser  Salze  (18")  aus  vielen  Beobachtungen,  welche  im  ganzen  um 

1  Prozent  differieren,  angeben.    (Leitfähigkeit  des  Wassers  im  Durchschnitt  jTjjjJ- 

«  »I.E.  18" 

0.0001  91-9 
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Wassers  erklärt  werden,  wenn  man  annimmt,  dass  die  Reaktion  folgen- 
derweise verläuft: 

Hieraus  ist  zu  ersehen,  dass  die  Stoffe  auf  der  rechten  Seite  der 
Gleichung  den  Strom  besser  leiten,  als  die  auf  der  linken;  und  es  er- 
klärt sich,  wenn  wir  annehmen,  dass  in  konzentnerteren  Lösungen  die 
hydrolytische  Einwirkung  nur  spurenweise  geschieht,  und  nur  in  Verdün- 
nung zum  Vorschein  kommt,  dass  der  Verlauf  dieser  Kurve  dem  der 
vorigen  entgegengesetzt  ist.  Diese  Voraussetzung  stimmt  mit  der  von 
mir  beobachteten  Thatsache  übei'ein,  dass  in  Lösungen  dieser  Salze  auf 
Zusatz  von  Rhodanammonium  keine  Färbung  eintrat,  also  kein  Ferri- 
Jon  in  Lösung  sich  befindet,  dagegen  durch  Ammoniak  ein  Niederschlag 
von  Eisenoxydhydrat  entstand,  was  eine  spurenweise  hydrolytische  Ein- 
wirkung in  dieser  Salzlösung  sehr  wahrscheinlich  macht. 

Früher  habe  ich  bereits  erwähnt,  dass  die  Grösse  für  maximale 
Leitfähigkeit  ihrerseits  einen  Beweis  für  die  Unzerlegbarkeit  der  kom- 
plexen Salze  liefern  kann,  indem  der  numerische  Wert  für  dieselbe  sehr 
nahe  gleich  ist  den  von  Kohlrausch  gefundenen  Grössen  für  die  maxi- 
male Leitfähigkeit  gewöhnlicher  Salze  {von  -■  ■ ,  bis     ---j  m,  E.  18"  und 

— =-=  bis  YKf  ™-  ^-  '^^*''    ßesetz   von  Kohlrausch-Lenz-Bouty),   wie 

das  aus  folgenden  Tabellen  folgt: 

m-EiS"  tn.Eäb" 

KÄg{CN\  m  il:i 

'/iK^M{CN)^  121;  145 

>/sKsTe{CN\  137.5  IBO 

'UK^CoiCN^  -  161 

VaffsOlCjO,),  122  Ua 

\isÄgsCriC,Ot\  117 

V3  (Wfl"j3  Fe{C,  0^\       120 
m.ElS"  und  »B.Eä5''  =  maximale  Leitfälligkeit  multipUziert  mit  10'. 

i"iir  Doppelsalze  muss  die  Grösse  der  maximalen  Leitfähigkeit  nach 
dem Sununationsprinzip  und  dem  Gesetze  von  Kohlrausch-Lenz-Bouty 
annähernd  soviel  mal  grösser  werden,  als  die  zerfallenen  Molekel  mehr 
Äquivalente  enthalten  im  Vergleich  mit  den  nicht  zerfallenen,  wenn  wir 
Letztere  uns  ähnlich  den  komplexen  Molekeln  konstruiert  denken. 
Nehmen  wir  z.  B.  an,  dass  Ammoniamkupfersulfat  und  Alaune  als  kom- 
plexe Molekeln  konstruiert  sind,  dann  lassen  sich  aus  meinen  Bestim- 
mungen folgende  Werte  für  die  Leitfähigkeit  berechnen; 
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^k{NH^\C«,iSOt\  +e7fsü(19i).8)  KAl{SOt),  +  12flj0  474.a  i/jO^o  ('2-5). 


Ä,0„ 

12" 

—  2-4). 

00008114 

223 

0001607 

219-9 

0003888 

212 

V 

0007425 

2116 

1 

001362 

197 

7 

004024 

17« 

1 

007906 

)a 

3 

01923 

Uf. 

6 

03665 

K-B 

3 

0525 

126 

8 

0000422 

0000806 

0001478 

0004385 

002496 

00475 

00906 

01305 


195 


Aus  diesen  Zahlen  sehen  wir,  dass  die  maximale  Leitfähigkeit  für 
Ämmoniurakupfersulfatf-  -  '  18")  fast  zweimal  so  gross  ist  als  für  gewöhn- 
liche Salze:  l(NH^)^Cu{SO^)s,=  HNH^),SOi+ i  Cm  [SO,),  denn  ein 
Äquivalent  der  komplexen  Molekel  ist  gleich  zweien  der  gewöhnlichen  Mo- 

475  557 

lekeln.   Für  Alaune  ist  ---,,  18";  77^,-,  25"  viermal  so  gross:  {KAliSOi)^ 


lO'' 


10'' 


=  l  KgSO^-\-  31};  Äl^{SOi)s']  im  ganzen  gleich  vier  Äquivalenten. 

Dies  beweist,  dass  diese  Salze  in  verdünnten  Liisungen  vollkommen 
zerlegt  sind. 

Die  empirischeu  Gesetze  der  Leitfähigkeit  finden  ihre  theoretische  Er- 
klärung in  der  Erscheinung,  welche  wir  uns  als  Jonenwanderung  vorstellen. 

Für  gewöhnliche  Salze  nehmen  wir  an,  dass  die  maximale  Leit- 
fähigkeit gleich  der  Summe  der  Wanderungsgeschwindigkeiten  der  Jonen 
ist.  Dieses  Gesetz  muss  auch  für  die  komplexen  Salze  gelten,  wenn 
dieselben  in  starken  Verdiinnungen  unzerlegt  bleiben.  Hittorf  hat  für 
einige  komplexe  Salze  die  relative  Wanderungsgeschwindigkeit  bestimmt; 
es  sind  folgende: 

Unter  K  und  Kompl.  stehen  die  relativen  Wanderungsgeschwind^t- 
keiten.  Unter  berechneter  Leitfähigkeit  steht  die  aus  den  Hittorfschen 
Daten  berechnete')  maximale  Leitfähigkeit  und  unter  gefundene  Leitföhig- 

')  Die  W and erangsgesch windigkeiten  für  K  und  Na  1I8")  habe  ich  aus 
Hittorfs  Zahlen  für  relative  Wanderun gsgeBrhwindigkeit  und  Kohirauschs 
Zahlen  fiir  Leitfähigkeit  hei  18"  wie  folgt  herechnet. 


K^SO,  64 

KC^H^O  62.42 

KCl  60.8-B 

KNO,  61 -U 


KaUl 
Na  NO, 
Na^SOt 


39  12  1     wahrschein- 

40  17  i  liebster  Wert 
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keit  die  ausLeitfahigkeitsbestimmungen  erhaltene.  Die  sämtlichen  Grössen 
fiir  Leitfähigkeit  und  Wanderungsgeschwindigkeit  sind  mit  10"  mul- 
tipliziert '). 


Her.  Leitfähigk, 

Gef.  Leitfähigk. 

K 

Kompl. 

18"            25" 

J8"            25" 

K^Fe{GN), 

0-518 

n-482 

117           m 

~            lti2 

KÄg{CN\ 

0-594 

Ü-406 

102            115 

9ti         na 

Na^FtCk  0-481  0-519  8fi  92-5         -—  111 

Von  den  berechneten  Leitfähigkeiten  stimmea  mit  den  gefundenen 
nur  Aie  iär  EÄg{CN)^  überein;  für  K^Fe{CN\  und  Na^Ra^  stim- 
men sie  nicht  gut   üherein,   was   wahrscheinlich  dem  Umstände  zuzu- 
schreiben ist,    dass  Hittorf  zu  konzentrierte  Lösungen  (10  bis  30"/^) 
untersuchte,  in  welchen  die  Salze  mehrbasischer  komplexer  Säuren  ver- 
schieden elektrolytisch  dissociiert  sein  können,  z.  B. 
K    I  K^Fe{CN)e 
K^  I  K,Fe(CN)^ 
Ks  I  KFeiCN 
K^  I  Fe{GK\ 
wo  der  Strich  die  Dissociatio 

Die  einfachste  elektrolytische  Dissociation,  K^  \Fe{C]:^)f,  kann 
man  nur  in  ganz  verdünnten  Lösungen  erwarten. 

Es  war  somit  erforderlich,  die  Bestimmungen  der  Überführungen 
mit  Salzen  mehrbasischer  komplexer  Säuren  in  möglichst  verdünnten 
Lösungen  auszuführen.  Bekanntlich  sind  sehr  grosse  Schwierigkeiten 
bei  "Überführungsbestiinmungeii  vorhanden.  Sie  machten  sich  in  ver- 
dünnten Lösungen  sowohl  in  Betreff  der  Analyse,  wie  auch  durch  die 
Abscheidung  von  unlöslichen  Niederschlägen  auf  den  Elektroden,  z,  B. 
von  Cyansilber  auf  dem  positiven  Pole  (Anode)  bei  der  Elektrolyse  von 
Kaliumsilbercyanid,  trotzdem  Cyankalium  der  Lösung  neben  der  Anode 
zugesetzt  war,  in  so  hohem  Grade  geltend,  dass  es  mir  nur  möglich 
war  die  Überführungszahl  (relative  Wanderungsgeschwindigkeiten)  für 
verdünnte  Lösungen  von  Silberchromoxalat,  nicht  aber  für  andere  kom- 
plexe Salze  zu  ermitteln. 

Der  Apparat,  den  ich  zu  diesen  Versuchen  benutzte,  bestand  aus 
folgenden  Teilen: 

A  ist  eine  knieförmig  gebogene  weite  Bürette  (100  ccm),  welche  bei  a, 

^)  Die  maximale  LeitiÄhigkeit  für  KiFe{CN]s  und  Na^PlClg  kann  man  auf 
Grund  meiner  Untersuchungen  sehr  genau  nach  Waldena  Dat«n  (für  0-001) 
estrapolieren. 
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mit  einem  eingescbmolztneii  Platindraht  versehen  und  durch  denselben 
mit  einem  'j^mm  ^tirken  nach  Fig.  2,  c  gebogenen  Silberdraht  ver- 
bunden ist  Letzterer  ^urde  \oti  oben  in  die  Bürette  geworfen  und 
mittels  ( mei  PiriLtttc  mit  dem  Platindraht  zusammengewickelt.  Dieser 
Sdbeidiaht  dit,nte  als  Anole  Die  Bürette  war  oben  mit  einem  Kork 
veischlossen  an  welchem  die  ähnlich  gebogene  Silberkatbode  befestigt 
war  Das  (ranze  wai  m  ein  Wasseibad  (Fig.  2,  ü)  von  konstanter  Tem- 
peratur derart  ge- 
blacht dass  miu 
die  Losung  >  e 
quem  iUb  doi 
Bürette  tiitssen 
la'^sen  konnte 

Zu  den  Ales 
sungtn  dei  söge 
nannten  Äqui- 
valente" von 
Hittorf  (die  in 
Äquivalenten  aus- 
gedrückte, durch 
den    Strom     zer- 


wurde für  die 
ersten  Versuche 
die  von  Nernst')  Fig.  2. 

gegebene  Methode 

benutzt,  iur  spätere  Versuche  habe  ich  das  Voltameter  Fig.  2,  B  kon- 
struiert. Herr  Dr.  Nernst  machte  mir  den  Vorschlag,  die  durch  den 
Strom  gelöste  Silbermenge  für  „Äquivalenf-Bestimmungen  zu  benutzen, 
wofür  ich  ihm  auch  an  dieser  Stelle  meinen  Dank  ausspreche.  Diese 
Idee  hat  mich  veranlasst,  das  Voltameter  B  folgendermassen  einzurichten. 
Eine  weite  Bürette  (80ccm),  die  am  unteren  Ende  mit  einer  der 
vorigen  ähnlichen  Anode  und  am  oberen  Ende  mit  einer  aus  Platin- 
draht spiralförmig  gebogenen  Kathode  ausgerüstet  war,  wurde  zu  drei 
Vierteln  mit  einer  Zinknitratlösung  von  5  Prozent  gefüllt  und  darüber, 
liis  zur  Deckung  der  Katliodc,  verdünnte  wä^erige  Salpetersäure  von 
geringerem  spezifischen  Gewicht  geschichtet.  Beim  Durchgang  des 
Stromes  durch  dieses  Voltameter  löste  sich  unten  Silber  und  oben  ent- 


■)  Diese  Zeitachr.  S,  948. 
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wich  der  Wasserstoff.  Die  gelöste  Silbermeiigc  konnte  man  titrieren 
und  somit  das  „Äquivalent"  bestimmen.*)  Die  Überfiilmingsbestim- 
mungen  wurden  mit  Silbercliromoxalafc,  Ag^Cf(C'^0i\-[-6  H^O,  ausge- 
führt. Dasselbe  wurde  durch  Fällen  einer  konzentrierten  Lösung  von  Kaiium- 
chromoxalat  mit  Silbernitrat  dargestellt  und  durch  Fällen  mit  Alkohol 
aus  wässeriger  Lösung  gereinigt.  Die  Lösung  des  Salzes  besitzt  ähnliche 
chemische  Eigenschaften  wie  das  Kaliumchromoxalat,  zerlogt  sich  aber 
langsam  im  zerstreuten  Licht,  schnell  bei  Gegenwart  von  Platinmobr. 
Die  Analysen,  welche  ich  durch  Titration  auf  Silber^)  ausführte, 
ergaben  folgende  Zahlen: 

1   Dio  Konzentration,   ausgedrückt  in   Äquivalent    pro  1000  g 

Lösung,  berechnet  nach  der  Analyse  auf  Ag. 
II    Die  Konzentration,    berechnet   aus    der  abgewogenen   Salz- 
menge nach  der  Formel  Äg^(Ji-(C^Oi)^.ÖHiO. 


2)  0.02269     0-02290 

3)  0-02438     0-02473 

4)  O.02705     0-02740 

Die  Versuche  wurden  ausgeführt,  indem  man  eine  bestimmte  Menge 
(ca.  90  g)  von  der  betreffenden  Salzlösung  mit  bestimmtem  Titer  in  die 
Bürette  Ä  brachte,  die  Bürette  B  in  der  bereits  beschriebenen  Weise 
füllte  und  beide  mit  einer  Säule  von  16  Leclanche-EIementen  in  Ver- 
bindung setzte.  Die  Stromstärke  wurde  nach  der  von  Nernst  angege- 
benen Methode  geraessen:  die  Elektrolyse  dauerte  je  nach  der  Strom- 
starke  drei  bis  fünf  Stunden. 

Den  qualitativen  Nachweis,  dass  Cr  und  Äg  in  dieser  Salzlösung 
bei  Elektrolyse  in  entgegengesetzter  Richtung  wandern,  konnte  man 
schon  daraus  liefern,  dass  eine  starke  Färbung  an  der  Anode  eintrat, 
während  an  der  Kathode  die  Lösung  sich  so  gut  wie  vollkommen  ent- 
färbte; was  beweist,  dass  das  Salz  in  Äg^  und  Cr(C20|)3  in  wässerigen 
Lösungen  elektrolytisch  dissociiert  ist. 

Nach  Beendigung  der  Elektrolyse  liess  man  ca.  30  ccm,  die  untere 
Schicht,  aus  der  Bürette  ablaufen  (Anode),  wog  und  titrierte  dieselbe; 

')  Vergleiche  mit  einem  Silbor»oltameter  haben  ergeben: 
Silbervoltameter:  0-2805gl 
Titriervoltaiueter:  0.2788gJ     '    ^''* 
=)  Von  meiner  Rhodanamnioniumlöaung  beBtimmtc  ich  den  Titer  auf  die  Weise, 
dass  ich  eine  bestimmte  Menge  von  Silberdraht  {^^  ■'.}"/„  Ag)  in  Salpetersäure  löste 
und  nach  Volkmanns  Methode  titriert«.     Die  Titration  von  Silberchromoxalat 
wurde  in  sehr  starker  Verdünnung  mit  V^o-Normal-Ehodanammonium  ausgeftthrt. 
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dann  wurde  die  mittlere  Schicht  abgenomitien  (ca.  20  ccm),  ebenfalls 
bestimmt  und  schliesslich  der  Titer  dos  Restes  (Kathode)  ermittelt. 

Wenn  die  mittlere  Schicht  unverändert  blieb,  konnte  der  Versuch 
als  gelungen  angenommen  werden  und  man  titrierte  die  im  Voltameter 
B  gelöste  Silbermenge.  Somit  waren  die  notwendigen  Daten  fiir  die 
Berechnung  der  Überführuügszahl  gegeben.  In  folgenden  Tabellen  sind 
die  Resultate  der  Vorversuche  mit  Silbernitratlösung  und  dann  die  der 
Versuche  fiir  Silborchromoxalat  aufgeführt, 

a  ist  wie  früher  die  Konzentration,  bestimmt  durch  Titration  mit 
Silber. 

Unter  Anode  steht  die  übergeführte  Menge  von  NO^  und  Cr(Ca04)3- 
Jonen  in  Gramraäquivalenten,  multipliziert  mit  W,  unter  Kathode  die  von 
der  Kathode  weggeführte  Menge  derselben,  auch  mit  10'^  multipliziert. 

Die  Grössen  der  „Äquivalente",  welche  unter  den  korrespondie- 
renden Bestimmungsmethoden  stehen,  sind  auch  in  Grammäquivalentcn 
mal  10^  angeführt. 

Unter  Ag,  NO.^  und  Cr(C'^O^)^  stehen  die  Überfiihrungszahleu, 
aasgedrückt  in  Prozenten. 

ÄgNO^. 

Kathode  Voltameter  Nernatilf  Ag  NO^ 

—  39.25  39-7  46-9  53-1 

AgsCr{C^O,\  +  &B^0.  Ci-(C,OA 

31-4  -"  56-8  4i-7  ^b-'i 

26m        45.51  4Ö-7Ö  42  58 

—  37.0  —  42. G  57-4 

Aus  diesen  Bestimmungen  berechnet  sich  die  maximale  Leitfähig- 
keit für  Silberchromoxalat  (1S"}=  -ij  ,  gef.  --_;  für  Kaliumchrom- 
oxalat  ber.  -jjry,  gef.     -r^.     (Die  Wanderuugsgeschwindigkeit    für   Silber 

bei  18"  ist  jt,- >  die  Uberführungszahl  des  Silbers  in  Silberchrom- 
oxalat =43  "/o-}  Die  beiden  berechneten  maximalen  Leitfähigkeiten 
unterscheiden  sich  von  den  gefundenen  um  Grössen,  welche  innerhalb 
der  Grenzen  der  Beobachtungsfebler  bleiben.  Damit  ist  der  quantita- 
tive Beweis  für  die  Unzerlegbarkeit  dieser  komplexen  Salze  gegeben. 

Von  den  physikalischen  Eigenschaften  zur  Erkennung  des  Zustandes 
der  Üoppelsalze  in  Lösungen  habe  ich  das  Studium  der  Gefrierpunkts- 
erniedrigung gewählt.  Die  Leichtigkeit  der  Bestimmung  und  die  Ein- 
fachheit  der  Gesetze   dieser  Eigenschaft   haben    mich    dazu  veranlasst. 


t" 

a 

Anode 

15" 

0.01B91 

20-84 

15" 

0.02438 

31-4 

145" 

0-02285 

26.  ee 

13.5° 

0- 01990 

21 -i; 
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Die  Gesetze  sind;  1}  Das  Summationsgesetz  und  2)  die  Konstante  der 
molekularen  Ki'iiiedrigung,  welche  für  die  Elektrolyte  von  Arrhe- 
nius  nachgewiesen  wurde,  indem  er  annahm,  dass  dieselben  durch  „elek- 
trolytische" Dissociation  in  ihre  Jonen  zerfallen. 

Ich  habe  folgende  Bestimmungen  mit  dem  von  Herrn  Dr.  Beck- 
mann mir  freundlichst  überlassenen  Apparate  ausgeführt.  In  den  Ta- 
bellen bedeutet: 

M  den  Gehalt  von  wasserhaltigem  Salz  in  100  g  Wasser, 
a  den  Gehalt  von  wasserfreiem  Salz  in  100  g  Wassei', 
ß  den  Gehalt  von  wasserfreiem  Salz  ausgedrückt  in  Grammmolekcln 
in  1000  g  Wasser. 

Em.  gef.  die  gefundene  Gefrierpunktserniedrigung  in  Graden  Celsius, 
i  beob.  das  aus  den  Beobachtungen  berechnete  Verhältnis  zwischen 
der   gefundenen   und   der   theoretischen   Erniedrigung    *;    als   normale 
Molekularerniedrigung  war  1-89  angenommen, 

*  berech,  das  iiir  KCl  aus  der  Leitfähigkeit  berechnete  i, 
i  ber.  und  Ern.  her.  die  für  die  Doppelsalze  aus  der  Erniedrigung 
ihrer  Bestandteile  berechneten  Werte.  Die  für  die  Berechnung  angewand- 
ten Konzentrationen  waren  nach  dem  Satz  von  Bouty  als  molekulare 
Konzentrationen  berechnet;  obwohl  die  Annahme  von  Bouty,  dass  liö- 
sungen  von  äquivalenter  Konzentration  (im  Sinne  von  Arrhenius)  iso- 
hydrisch  seien,  nicht  völlig  genau  ist,  liefert  diese  Rechnungsweiso  in  den 
von  mir  untersuchten  Fällen  Grössen,  die  sich  wenig  von  den  nach  dem 
Prinzip  der  isohydrischen  Konzentrationen  berechneten  unterscheiden. 
Zur  annähernden  Berechnung  der  l  von  Sulfatdoppelsalzen  habe  ich  fol- 
gende i  für  (NHi)^SO^  benutzt,    ß  hat  dieselbe  Bedeutung  wie  früher, 

I?  (gefunden)    berechnet 


0-63              1 
0-60 

yo         1 

1 

0-50 

1 

0-40 

2 

0-30 

2 

0.20 

2 

ÜIO 

2 

Die  Werte  von  i  für  Ammoniumsulfat  waren  nach  meinen  Bestim- 
mungen für  K^SOi  -\-  {NH^)^SOi  und  denen  von  Arrhenius  für  K^SO^ 
berechnet.  Ich  habe  die  mittleren  Werte  1)  der  Unterschiede  der 
i-Grössen  im  Gemisch  von  iNM^)SOi  + K^SO^  und  K^SO^,  und  -2) 
fiir  KgSO^  genommen.  Die  Grössen  1)  und  2)  unterscheiden  sich, 
vde  das  theoretisch  zu  erwarten  ist,  nicht  wesentlich. 
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14-83    |1'989    I  6-46     1  1-71  '  1-72 

7.20    |0-965   I  3-17     |  1-73  i  1-76 

3-55     0.476    I  1-605  '  1-78  '  1.79 

1-763  |0-2362;  0-824  [  1-83  [  1-84 


24-95     I20-51    10-986    i  5-10  \    2-73 

12-06     |lO-10    |0.4854    2-35  i    2-58 

5-932  1    5-018   0-241      1-16  2-55 

2-942      2-498   0.12011  0-59  2-60 


8-724  I 0-47671 
4-323  0-2357 
2.157  I 0-1176  I 

Mg  01^ 
4-786  I  0-500    I 
2-382    0-251 
1.181  j0.1245| 


(183). 
1-55 


1.94-9), 
2-795  . 


BaCt^  +  2Ka. 

uKa      1    .B.m 

?2KVi 

ßBaCli 

Em. 

Bei.  Em, 

3-756 
1.858 
0-9196 
0.4561 

6-134 

3-035 
1-502 
0-745 

0-2517 
0-1245 
0-06163 
0-03057 

0-2514 

0-1244 
0- 06155 
0-03053 

2.80 
1.406 
0-71 
0-35 

2-83 
1-43 
0.73 
0-37 

MgCl^  +  K^Cl^. 

«^.<.v. 

flMsCiä 

?X.2Ck 

ßHgCl.. 

e™. 

Ber.  Etn. 

7  621 
3-773 

1-854 
0-9221 

4-786 
2.37 
1-162 
0-5784 

0-5108 
0-2525 
0-1243 
0-06181 

0-5043 
0-2497 
0-1225 
0.06094 

6-4 

3-04 
1-485 
0-72 

3  06 
1-46 
0-74 

CdCk-\-K^Ok. 

uK^Ck 

aCJC'i 

fK^Ch           ?C'iCk 

Eni, 

B*.,  E™. 

6-789 
3.316 
1.639 

8-724 
4-262 
2  106 

0-4556       0-4767 
0-2222    !    0-2329 
0-1099    ■    0-1151 

3-759 
2-092 
1  127 

4-30 
2-204 
1155 

[       a       I        (i        I    Em,    jTbeob.  Üb 


(Ä-H.)äSO.  (133), 

I  8-322  '0-6305  [  2-265  |1.90 
FeiSO^)  +  lH^Ü  (278). 

1  5-63    10-3704  1  0-725  11-036 

]  2-83    !0-1862  0-415   1-18 

1-458  !0-0960  0-23     1-268 

I  0-977  '0-0643  0-15     1.24 


K^SO,  +  {NB,)^SO^  1,306). 

I  9-591  10-3134  ]  2-275  ^3-84  i 

I  4-795   0-15G7  I  1-217    4-09  | 
1  2-373   0-07755 1  0.648   4-42 

]  1-184  |0-03879|  0-355  J4-86  [ 

(NHJ^MgiSO^)i  +  eB^0  (360). 

,12.60   i  8-497  10-3372  |  1-836  12-88  |2-94 

,  6-302    4-329   0-1718  I  1-026   3-16  |8.15 
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« 

„ 

1* 

Em. 

;  l.eob. 

.^r. 

«       i       c       1        ,^         ,    Em.    ,n^..b. 

3968 
2198 

2-746 

1-53 

0-109 
0-06068 

0-687 
0-387 

3-34 
3.38(?) 

3-31 
3-61 

K,M{CN\  +  H,0  (■259). 

(NI!^},Z»{S0^\  +  6H^0  (401-5). 

8-04    I  5-7Ö    ;0.196     1  1-092  12-95  '3<lS\ 

4-02     2-909  0-0991   |  0-61     3-26  i3-26| 

1-77    I  1-288  10-04388  [0-307  1 3- 70  i3-70 

{NH,\Fe(SOt\  +  6H3O  (392). 

10-1241  7'136  10-2513  1  1-375  12-895  , 

5-133    a.667   0-1291   |  0-792  |3-238  |3-22 

2-498    1-798  0-0633  1  0-44    13-68  13.56 

M8    !  0-852  1 0-02997 1  0-23    |4-06  j- 

{NH^\Fe[C^O^\  +SH^O  (428), 

12-1031 10-4171 0-2785  ;l-40     '2-66  : 

8-195     7.086  0.1895    0-98     12-74  1 
4-185     3.638l0-09726  0.55      2-99 

2-058 1   l-793j0-04794|0-3O     [3-311  1 

A's  Cr{Ci  OJ3  +  SÄ,  0  (487). 

16-05   [13-98    0.3228  [1-296  (2-124  [ 
8-133     7-145  0-165     1 0-785  |2-52 

4-45    I  3-925  0-0906  |0-48     [2-80  | 

2-204 1  1-949  0.0450  ;0-26     |3.06  : 
2<e    I  1-788  0-0413  [0243   Is-ll 


12-5 

6-197  i 
3111  i 


0-4788  12-112  12.33  ■■ 

5.744. 0-2885  [1-131  |2-51  I 

2.94410-120  '0-58  12-56  j 

I  1.47   [0.061  0-309  2-69  | 

K,  Fe{CN\s  (329). 
46-52  [0-5021   :2.235  12.44   [ 
[  8-32  |0-252S  ll-26     12-64 
[  4-142  [0-1259  i  0-647   [2-72  ' 
2-065  0.06277  [0-36     12-89  I 


.16-61   ,0-5003  [2.345  i2-48  [ 
i  8.28510-2495     1-255    2-66 
j  4-069[0-1226  |o-685    2-88 
!  2-008!  0-06048  [0-3485 13-05  i 

MgPt(,CN),  +  lH^O. 
2!  7-95  : 0-246     [0-857  i  1-643 1 

[  4-01610-1243  jO-44     ll-874l 
.    [  2-043  0-0632    0-225     1-88  t 

I   1.0030-03104lO-12      2-05   I 


Aus  diesen  Tabellen  ist  ersichtlich,  dass  die  komplexen  Salze  auch 
dem  Dissociationsgesetze  von  Arrhenius  folgen,  iadem  keines  von  ihnen 
sicher  grössere  i  giebt,  als  der  Zahl  von  Jonen  entspricht.  Die  Ab- 
weichung bei  Magneaiumplatincjanür,  '(^^2.05,  ist  den  Vei'suchsfehlern 
zuzuschreiben;  denn  bei  solch  kleinen  Erniedrigungen,  wie  0-12", 
können  die  Fehler  bis  5"/^  ansteigen.  Für  Doppelsalze,  als  komplexe 
Molekeln  gedacht,  erhält  man  viel  grössere  Werte  für  i,  was  vollkommen 
mit  der  Thatsache  übereinstimmt,  dass  die  Doppelsalze  in  Lösungen  zer- 
legt sind. 


Nachdem  die  Gesetze,  welche  in  Salzlösungen  herrschen,  durch  ex- 
perimentelle Hnd  theoretische  Untersuchungen  einigermaseen  gefunden 
sind,  ist  es  möglich,  die  Gesetzmässigkeiten  in  Doppelsalzlösungen  zu 
untersuchen.     Dazu  können  uns  zwei  Prinzipien  dienen: 

1)  das  isohydrisehe  Prinzip  von  Arrhenius, 

2)  das  Massenwirkungsprinzip. 

Mit  Hilfe  dieser  Prinzipien,  wäre  es  möglich,  aus  den  pliyaikalieeheu 
Eigenschaften  der  Doppelsalzlösungen  und  der  Salzlösungen,  aus  welchen 
Doppelealzlösungen  entstehen,  die  Zahl  von  komplexen  Molekeln  zu  be- 
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rechneii,  wenn  die  Thatsacheu  so  einfach  wären,  dasa  beim  Zusammeo- 
giessea  zweier  Lösungen  verschiedener  Salze  ein  Teil  der  früher  freien 
Molekeln  zu  komplexen  Molekeln  sich  vereinigten.  In  Wirklichkeit  muss, 
was  bis  jetzt  von  den  Autoren  gar  nicht  in  Betracht  gezogen  waiv  wenn 
die  Molekeln  die  Eigenschaft  haben,  mit  allen  fremden  Mo- 
lekeln komplexe  Molekeln  zu  bilden,  der  Scliluss  gezogen 
werden,  dass  solche  Stoffe  aus  ihren  eigenen  Molekeln  Kom- 
plexe bilden  können;  somit  haben  wir  es  beim  Zusammengiessen 
zweier  Lösungen  von  Salzen,  welche  fähig  sind,  miteinander  Komplexe 
zu  bilden,  mit  viel  komplizierteren  Erscheinungen  zu  thun,  als  bis  jetzt 
angenomtten  wurde. 

Um  die  Sache  einigermassen  klar  zu  machen,  werde  ich  die  mög- 
liche Konstitution  einfacherer  komplexer  Molekeln  (Doppelmolekeln)  in 
Betracht  ziehen  und  damit  die  Erscheinungen  in  Doppelsalzlösungen  zu 
erklären  versuchen, 

1.  Nicht  elektrolytisch  diasociierte  Doppelmolekeln  leiten  den 
Strom  nicht,  nehmen  als  solche  nicht  teil  an  der  Umsetzung  mit  anderen 
Molekeln  und  können  somit  nicht  durch  Umsetzung  zur  Bildung  von 
Doppelmolekeln  mit  anderen  Salzen  dienen. 

IL  Komplexe  Molekeln  können  in  Lösung  dissociiert  sein,  nach 
einer  Weise,  die  ich  die  Hittorfsche  nennen  mochte,  da  man  sie  nur 
aus  den  Hittorfschen  experimentellen  Untersuchungen')  finden  konnte. 
Bedeutet  M  ein  metallisches  Jon  (Kation),  R  ein  Anion,  so  sind  die 
komplexen  Molekeln  folgendermassen  konstituiert: 

M  \  M(E%, 
wo  der  Strich  die  Stelle  der  elektrolytischen  Diaaociation  andeutet. 
Um  die  Notwendigkeit  dieser  Konstitution  zu  erkennen,  braucht  man 
nur  die  Hittorfschen  Tabellen  nachzusehen:  Für  CdCl^,  ZnCl^,  CdJ^ 
beobachtet  Hittorf  bei  der  Elektrolyse  negative  Überführungen, 
welche  in  verdünnten  Lösungen  verschwinden,  was  nur  dadurch  zu  er- 
klären ist,  dass  in  konzentrierten  Lösungen  in  erwähnter  Weise  kon- 
stituierte Molekeln  sich  befinden,  welche,  wenn  das  Jon  M(B.)^  schneller 
wandert  als  M,  die  negative  Überführung  verursachen,  d.  b.  man  fin- 
det bei  der  Untersuchung,  dass  das  M  mit  dem  R  in  derselben 
Eichtung  wandert.  In  verdünnten  Lösungen  zerfallen  die  komplexen 
Jonen  in  einfache  und  man  bekommt  normale  Überführungserschei- 
nungen. Aus  Hittorfs  Untersuchungen^)  entnehme  ich  zur  Klar- 
legung dieser  Erscheinung  folgende  Zahlen. 

')  Pogg,  Ann.  S9,  98,  103,  106.  ')  Pogg.  Ann,  106,  337,  513. 
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0-805 

2-72 

0-222 

0-778 

2-65 

—  0.08 

1-08 

2-98 

0-127 

0-873 

0.949 

0-256 

0-744 

0-474 

0-294 

0-706 

i 

0-0435 

0-322 

0.678 

0.0285 

0-292 

0^0245 

0-300 

0-700 

Die  Konzeiitrationeo  sind   in   Grammmolekeln   pro  1000  g  Wasser  aus- 
gedrückt. 

Bei  den  Sulfaten  der  Magnesiumgruppe  tritt  diese  Erscheinung  nicht 
so  scharf  hervor;  in  konzentiierten  Lösungen  findet  man  für  die  Über- 
führung der  Kationen  M  nichtsdestoweniger  viel  kleinere  Werte  als  in 
verdünnten,  Grotrian  und  Arrhenius  nehmen  an,  dass  die  Sulfate 
und  Haloide  der  Magnesiumgruppe  Doppelmolekeln  in  Lösungen  ent- 
halten. Dass  diese  so  konstituiert  sind,  wie  ich  dargelegt  habe,  folgt 
aus  den  Überführungszahlen. 

Wenn  einige  komplexe  Molekeln  in  Lösung  so  dissociiert  sind,  wie 
ich  erwähnt  habe,  dann  vereinigt  sich  heim  Zusammenbringen  dieser 
Lösung  mit  einer  anderen  Salzlösung  das  freie  Jon  [Mili\~\  mit  einem 
anderen  Kation  [F']  und  sie  bilden  die  Gruppe  PM(ß,)^,  die  komplexen 
Molekeln  des  entsprechenden  Doppelsalzes.  Nach  gewöhnlicher  Art  kann 
man  das  als  Doppelumsetzung  schreiben,  z.  B.  für  Kadmiumchlorid  und 
Kalium  chlor  id 

Od  I  Cd  ( (Jl)^  -f-  K,  (\  =  K,  Cd  CT,,  +  Cd  Cl, . 
Wie  man  aus  der  Gleichung  erkennen  kann,  werden  beim  Zusammen- 
bringen zweier  Salzlösungen,  z.  B.  MB  und  PR,  von  welchen  eine,  z.  B. 
MB,  Doppelmolekeln  von  der  Konstitution  M  |  3I(E\  enthält,  im  Ge- 
misch beider  Salzlösungen  raerkHche  Abweichungen  des  Gefrierpunkts 
vom  berechneten  Wert  eintreten,  wenn  die  nach  der  Gleichung  gebil- 
deten Molekeln  Pli{M)^  weniger  dissociiert  sind,  als  M  j  JM"(B)ä. 
Dieser  Fall  tritt  auf  bei  Kadmiumchlorid,  wie  aus  meinen  Tabellen 
folgt.  Für  Salze,  welche  weniger  komplexe  Molekeln  enthalten  und  wo 
letztere  weniger  elektrolytisch  dissociiert  sind,  wie  das  z.  B.  für  Magne- 
siumchlorid und  die  Sulfate  der  Magnesiumgruppe  zutrifft,  sind  in 
Mischungen  mit  anderen  Salzen  (in  Doppel walzlÖBungen)  keine  merk- 
lichen Abweichungen  von  den  berechneten  Gefrierpunktserniedrigungen 
beobachtet  worden  (s   vorige  Ti\helle) 


Hosted  by 


Google 


Die  wässerigen  Lösungen  von  Doppelsalzen,  113 

Nach  Hittorfs  Daten')  für  die  Üherfühi'ungen  (s.  S.  112)  in  den 
Lösungen  einfacher  Salze  kann  man  voraussagen,  daas  die  Beständigkeit 
der  komplexen  Molekeln  in  Doppelsalzlösungeii  für  CdCl^  grösser  als 
für  MgClj  ist,  was  in  meinen  Untersuchungen  für  CdCl^  und  MgCl^ 
mit  K^Ct^  sich  bestätigt. 

III.  Eine  noch  sehr  wenig  untersuchte,  wahi^cheinlich  aber  auch 
existierende   elektrolytischc  Dissociationsart  von  Doppelmolekeln  ist 

{M,)R  \  R. 
Für  Salze,  welche  in  Lösungen  ähnlich  konstituierte  Molekeln  bilden, 
muss  mit  der  Verdünnung  die  Uberführungszahl  für  das  Anion  zu- 
nehmen, was  Hittorf  für  Silbernitrat  und  Natriumnitrat  beobachtet 
hat.  Solche  komplexe  Molekeln  müssen  auch  an  der  Umsetzung  mit 
anderen  Molekeln  teilnehmen. 

Mit  diesen  Voraussetzungen  sind  die  Erscheinungen  bei  der  Bildung 
von  komplexen  Molekeln  nur  qualitativ  zu  erklären  gesucht.  Diese 
Voraussetzungen  können  auch  zu  quantitativen  Untersuchungen  Anlass 
geben.  Nehmen  wir  z.  B.  an,  dass  m  und  p  die  Zahl  der  gewöhnlichen 
Molekeln  bedeutet,  die  einerseits  in  den  elektrolytisch  nicht  dissociierteii 
komplexen  Molekeln,  anderseits  in  den  nach  Hittorfeclier  Weise  dis- 
sociierten  komplexen  Molekeln  vorhanden  ist,  n  die  Zahl  nicht  dissociier- 
ter  gewöhnlicher  Molekeln  ist,  so  muss  l~m  —  n  —  p  die  Zahl  ein- 
facher elektroly tisch  dissociierter  Molekeln  sein. 

Ich  werde  hier  einen  von  den  einfachsten  Fällen  in  Betracht  ziehen, 
wo  die  Zahl  der  Äquivalente  jeder  einfachen  Molekel  gleich  2  und  die 
Zahl  der  Jonen  gleich  3  ist,  wie  fiir  CdJ^  und  ähnliche. 

Dann  wird  das  aus  der  Gefrierpunktserniedrigung  berechnete  i  gleich 
-\- n -\- p -\- h(l  —  t)i  —  n  —  p),  da  i  gleich  der  relativen  Zahl  der  Mo- 
lekeln ist.    Es  ist  also  *) 

j„  =  3  — 2.5w-2n— 2i». 
Wir  nehmen  der  Einfachheit  halber  nur  die  Lösungen  von  ein&chen 
Salzen  in  Betracht,  z.  B.  Kadmiumjodid.  Die  Wanderungsgeschwindig- 
keit von  Jonen,  berechnet  aus  der  äquiv^enten  Leitfähigkeit,  sei  für 
^Cd  =  x,  J^=y,  \Cä{J^)  =  z,  dann  wird  die  Grösse  der  Leitfähigkeit 
dieser   Lösung  gleich    {x-]- ^)p -\-{x -\-y)2 .i\  —  m  —  n — p)    und  die 

')  Pogg.  Ann.  106. 

{ic  den  aus  den  Gefrier-  i 
pu       e  g"  K        ,  berechneten  Koeffizienten. 

IL  den  aus   dem  Lei- 
tungsvermögen         ' 

ZeitHjbrift  f.  Physik.  Chemie.  VI.  8 
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masimale  Leitfähigkeit  gleich  2{x-{-  y).    Aus  diesen  Grössen  folgt  der 


=  (a!  +  ^)P  +  (^  +  y)2{\.~-m  ~n~p) 

Wenn  wir  annehmen,  dass  z  sich  nicht  besonders  von  y  unterscheidet 
und  in  unsere  Gleichung  z::^y  setzen,  so  ist 

somit  /  für  die  Leitlahigkeit  {i=\.  ^  a{h—  1))  nach  Arrhenius 

'*!  ^=  3  —  'im  —  2  w  —  p 
und  f-^^iy  ^0-5m*+>>. 

Wenn  unsere  Annahme  zutreffend  ist,  dann  muss  das  i  aus  der  Leit- 
fähigkeit grösser  sein,  als  das  i  aus  der  Gefrierpunktserniedrigung  bei 
Salzlösungen,  welche  ähnliche  Doppelmolekeln  besitzen,  was  sich  für 
OdJ^  ^)  bestätigt.  Dasselbe  kann  man  für  die  Sulfate  der  Magnesium- 
gruppe, welche  2  Jonen  und  2  Äquivalente  enthalten,  beweisen;  es  ist 
nämlich  für  diese 

Das  bestätigt  sich  in  den  Untersuchungen  von  Arrhenius^)  für  MgSO^, 
ZaSO^,  CuSOi,  CdSOi,  wo  die  aus  den  Gefrierpunktsemiedrigungen 
gefundenen  i  kleiner  sind,  als  die  aus  der  Leitfähigkeit  berechneten.  Aus 
analogen  Betrachtungen  ist  leicht  ersichtlich,  dass  auch,  wenn  in  Dop- 
pelsaizlösungen  sich  komplexe  Molekeln  (Doppelmolekei)  befinden,  die 
berechneten  ii  grösser  sein  müssen  als  ig.  Ich  habe  z.  B,  aus  Kieins^) 
Beobachtungen  für  (NH^^SO^  +  FeSO^  (molekulare  Konzentration 
^=0-25)  ii  gleich  3-20  berechnet,  gefunden  2-9  (vorletzte  Tabelle); 
für  (NH,\SO^  +  MgSO^  (Konzentration  =0-5)  i,.  gleich  3-07  be- 
rechnet, gefunden  für  die  Konzentration  0-337  gleich  2-88  (s.  vorletzte 
Tabelle),  extrapoliert  für  die  Konzentration  0-5  gleich  2-74.  Zur  Be- 
rechnung des  ij;  habe  ich  die  Formel  ii^h-\-a{h  —  h)  benutzt,  wo  b 
die  Zahl  der  einfachen  Molekeln,  k  die  Zahl  der  Jonen  in  der  Doppel- 
molekel und  a  den  Dissociationsgrad  (im  Arrheniusschen  Sinne)  be- 
deuten. Letzterer  (a)  wurde  nach  dem  Prinzip  der  isohydrischen  Lö- 
sungen berechnet,  indem  ich  die  maximalen  Leitfähigkeiten  einfacher 
Salze  in  isohydrischen  Verhältnissen  zur  Berechnung  von  a  benutzte. 
Für  die  erwähnten  Salze,  wo  b  =  2  und  k  =  b  ist,  ergab  sich  a  für 
■        —         :=0-40;  für  das  Magnesiumsalz  war 


')  Diese  Zeitachi.  2,  496,  497. 
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a  gleich  ^?i|?-'^-,^^  0-355,  wo  127,  107,  106  die  maximalen  Leit- 

ö(la/)  +  lüb  't/1971  ^  inv 

fähigkeiten    für    (NH^),SO^,    FeSO,,    MgSO^    sind;    "^^--^ — ^^.-, 

— i — -— sind  die  maximalen  Leitiahigkeiten  der  den  isobydrischen 

Verhältnissen  entsprechenden  Gemische  von  {2^H^\S0i  mit  FeSO^  und 
mit  MgSO^,  da  in  Konzentrationen  von  0-25  und  0-5  dieser  Doppelsalze 
Ammoiiiumsulfat  fast  dreimal  mehr  dissociiert  ist,  als  Fe-  und  ilf^-Salz; 
96-96  und  86-54  sind  die  von  Klein  gefundenen  Leitfähigkeiten.  Alle 
Leitfähigkeiten  sind  mit  10'  multipliziert;  bei  der  Division  eliminiert 
sich  10'. 

Die  oben  auseinandergesetzten  Betrachtungen  wären  auf  alle  Salz- 
lösungen anzuwenden,  wenn  die  J-Grössen  nicht  durch  andere  Eigen- 
schaften der  Losungen  beeinflusst  würden.  In  manchen  Fällen  ist  das 
i  aus  der  Erniedrigung  grösser,  als  das  aus  der  Leitfähigkeit,  z.  B.  für 
MgClz  und  CdCl^-  Dafür  hat  man  bis  jetzt  noch  keine  Erklärung  ge- 
funden. Nach  meiner  Meinung  muss  man  die  spezifische  Anziehung 
von  Wasser-  und  Salzmotekeln  im  Sinne  der  Vorstellungen  von  van 
der  Waals  annehmen,  und  somit  muss  die  van't  Hoffsche  Gleichung 
pv  =  i.RT  für  einigermassen  konzentrierte  Lösungen  abgeändert  wer- 
den in  pv=:{f-{~i)ItT,  wo  fRT  den  Unterschied  der  spezifischen 
Anziehungen  des  Wassers  gegen  die  gelösten  Molekeln  und  gegen  seine 
eigenen  darstellt;  es  kann  f.RT  entweder  Null,  oder  eine  positive 
oder  eine  negative  Grösse  werden.  Letztere  Grösse  ist  nur  bei  Gefrier- 
punktserniedrigungen ,  Dampfdruckserniedrigungen  und  Bestimmungen 
des  osmotischen  Drucks  zu  beobachten,  kommt  dagegen  bei  Bestim- 
mungen des  Leitungs Vermögens,  wo  die  Jonen  immer  innerhalb  des 
i  bleiben,  nicht  in  Betracht. 


Spezifische  Anziehungen  In  Salzlösungen. 

Wir  haben  oben  die  Notwendigkeit  der  Annahme  spezifischer  An- 
ziehungen des  gelösten  Körpers  zum  Lösungsmittel  in  van  der  Waals 
Sinne  angedeutet. 

Die  Existenz  dieser  spezifischen  Anziehung  wurde  bereits  früher 
von  Bredig')  ausgesprochen.  Für  das  Auftreten  derselben  in  Lösungen 
kann  man  durch  Diskussion  vieler  Erscheinungen  den  Beweis  liefern. 
In  folgendem  werde  ich  zeigen,  wie  die  spezifischen  Anziehungen  sich 
in  den  Werten  von  i  (dem  isotoniscben  Koeffizienten)  geltend   machen. 

"^1  Diese  Zeitachr.  4,  444. 
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Wenn  die  spezitischen  Anziehungen  (II),  gemessen  in  kalorischen 
Arbeitagrössen ,  welche  zum  Überwinden  derselben  angewandt  werden 
müssen,  zwischen  den  Wasser-  und  gelösten  Salzmolekeln  grösser  oder 
kleiner  als  zwischen  den  Wassermolekeln  unter  sich  (W)  sind,  dann 
musa  die  Wirkung  des  gelösten  Stoffes,  wie  alle  molekularen  Kräfte, 
eine  bestimmte,  von  diesem  Unterschiede  abhängige  Wirkungssphäre 
haben.  Somit  stellt  sich  das  Bild  einer  Lösung  wie  Fig.  3  dar,  wo 
die  Kreise  die  Wirkungssphären 
^*8-  ^-  dieser  spezifischen  Anziehungen  an- 

deuten. 

Wenn  n^W  ist,  dann  müs- 
sen diese  Wirkungssphären  ver- 
schwinden. Für  solche  Fälle  muss 
die  van't  Hoff  sehe  Gleichung 
pv:^igRT  für  alle  Konzentra- 
tionen gelten,  wo  p  den  osmoti- 
„, /(,  j.,  ä,  ,mids.,.^»k,j^pimkt*,  wosic],     ^^^^^   p^^^j.   bedeutet,   und  somit 

muss  das  i«  aus  den  Gefrierpunkts- 
erniedrigungen für  alle  Konzentrationen  dem  ii  aus  dem  Leitungsver- 
mögen (wenn  keine  Bildung  von  Doppelmolekehi  stattfindet)  vollkommen 
gleich  werden,  was  sich  einigermassen  für  KCl  bestätigt 

Ähnlich  dem  oben  erwähnten  Falle,  wo  i7=  W  ist,  verhalten  sich 
die  verdünnten  Salzlösungen.  Wir  werden  nur  den  Fall  diskutieren, 
wo  II'^W  ist,  was  wahrscheinlich  bei  allen  Salzlösungen  zutrifft.  Beim 
Gefrieren  solcher  scheidet  sich  zuerst  Eis  aus  den  Teilen  der  Lösung  aus, 
in  welchen  die  kleinste  Arbeit  dazu  nötig  ist,  das  heisst,  das  Gefrieren 
des  Wassers  erfolgt  aus  den  Teilen,  welche  ausserhalb  der  Wirkungs- 
sphären der  gelösten  Salzmolekeln  stehen.  Die  relativen  Werte  der 
Wanderungsgeschwindigkeiten  der  Ionen  (für  verdünnte  und  konzen- 
trierte Salzlösungen)  sind  unabhängig  von  den  spezifischen  Anziehungen 
zu  Wasser,  weil  die  Ionen  stets  in  Berührung  mit  demselben  bleiben, 
wie  in  konzentrierten  so  auch  in  verdünnten  Lösungen.  Offenbar  musa 
auch  für  diesen  Fall  (in  verdünnten  Salzlösungen,  für  welche  i7>W 
ist),  die  Voraussetzung  von  Arrhenius  gelten,  dass  das  aus  van't 
Hoffs  Gleichung  pv  =  igRT  berechnete  ig  dem  aus  dem  Leitungsver- 
mögen berechneten  */.  gleich  ist.  Das  heisat,  in  van't  Hoffs  Gleichung 
pv  =  iaRT  ist  bei  verdünnten  Lösungen  p  nur,  wie  bisher  üblich,  als 
osmotischer  Druck  zu  betrachten.  Dagegen  ist,  wie  folgende  Darlegung 
zeigen  wird,  in  konzentrierteren  Lösungen  p  tlieser  Gleichung  nicht 
allein  dem  osmotischen  Drucke  gleich  zu  setzen. 
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Wenn  wir  nämlich  eine  verdünnte  Salzlösung  konzentrieren,  dann 
treten  die  Wirkungssphären  der  Saizmolekeln  immer  näher  aneinander, 
bis  sie  sich  schliesslich  schneiden  (Fig.  4  A). 

Um  jetzt  den  Teil  des  Wassers  zu  ermitteln,  für  dessen  Ausfrieren 
die  kleinste  Arbeit  nötig  ist,  halbieren  wir  die  VerbiiiduTigslinien  der 
Wirkungszentren   (Fig.  4B  aß,  ßy,  ya),  umschreiben   mit  den    so   er- 


Fig.  4A.  Fig.  4B. 

haltenen  Hälften  ßb,  ha,  ya.,.,  als  Radien  Kreise  um  die  zugehörigen 
Zentren,  et,  ß,  y..,  und  erhalten  so  ein  Feld  abc,  welches  unter  dem 
geringsten  Einflüsse  der  spezifischen  Anziehungen  der  den  Zentren  a, 
ß,  Y  angehörigen  Salzmolekeln  steht,  und  aus  welchem  das  Wasser  bei 
Temperaturemiedrigung  zuerst  ausfriert.  Die  hierzu  notwendige  Arbeit, 
welche  die  spezifischen  Anziehungen  im  Felde  abc  überwinden  muss, 
ist  beim  Äusfrieren  eines  Volums  Wasser  (F),  in  welchem  eine  Gramm- 
molekel (undissociiert  gedacht)  gelöst  ist,  gleich  ^^  V  (wenn  wir  eine 
solche  Menge  Lösung  nehmen,  dass  die  Konzentration  letzterer  vor  und 
nach  dem  Äusfrieren  als  unverändert  angenommen  werden  kann),  wo  p^ 
der  Druck  ist,  welchen  die  spezifischen  Anziehungen  auf  das  Feld  abc 
ausüben,  pj  V  kann  man  mit  kalorischen  Arbeitseinheiten  {RT)  messen, 
und  gleich  f-RT  setzen,  wo  f  einen  beliebigen  Koeffizienten  bedeutet. 
Somit  ist 

p,V=j:-ET.  (Ä) 

Wenn  im  Felde  abc  (wie  überhaupt  in  der  ganzen  Lösung)  der  osmo- 
tische Druck  gleich  p  ist,  dann  ist  ausser  der  obigen  Arbeit  noch  eine 
solche  zum  Überwinden  dieses  Druckes  beim  Ausfrieren  des  Wasaer- 
volums   V  nötig  und  diese  ist 

pV=hRT,  (B) 

wo  ii  die   relative  Zahl    der  Molekeln   bedeutet,  welche  wir  aus  dem 
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LeitungavermÖgeii  berechnen  nach  Arrhiini  US  Gleichung')  *=l-|-a(Ä—l). 
Die  ganze  Arbeit  können  wir  also  durch  Summieren  der  Gleichungen 
(A)  und  (B)  bekommen 

wo  Pi-\-p  den  beim  Ausfrieren  des  Wassers  aus  dem  Felde  abc  zu 
überwindenden  Gesamtdruck  (PI  darstellt.    Somit  ist 

Andererseits   haben    wir   lur   den  Vorgang   dos  Auafrierens   van't 
Hoffs  Gleichung  pv^i  -ET  (T» 

wo  P  und    V  dieselben  Grössen  wie  früher  sind. 

Aus  Gleichung  (Cj)  und  (D)  folgt  unmittelbar 

*e^ '/,  +  /■  (^0 

Ich  will  besonders  hervorbeben,  dass  dor  Wert  von  ij,,  welchen  ich  in 
der  Gleichung  (jD)  benutze,  aus  der  Leitfähigkeit  abgeleitet  werden 
muss,  weil  die  relativen  Werte  der  Wanderungsgeschwindigkeiten  in 
verdünnten  und  konzentrierten  Salzlösungen  als  unabhängig  von  den 
spezifischen  Anziehungen  zu  betrachten  sind,  während  dies  nach  obiger 
Anschauung  bei  konzentrierten  Lösungen  für  den  Wert  von  ig  nicht 
anzunehmen  ist. 

Durch  Einsetzen  des  Wertes  von  f  in  Gleichung  {A)  erhatten  wir 
Gleichung  p^  V^{i,.-  —  ii,)ET.  {tf) 

In  dieser  ist  nur  der  numerische  Wert  von  pj  unbekannt.  Nun  ist  pi 
eine  Funktion  der  obigen  Wirkungsradien  {p};  ferner  sind  die  Radien 
eine  Funktion  von  11— -W. 

n  können   wir  durch   den  Wort  ersetzen,  welchen  wir  aus  folgen- 
der Gleichung  bekommen 

L^Il-M^O  +  D, 
wo  L  die  Lösungswärme,  M  die  Arbeit,  ausgedrückt  in  Kalorien,  be- 
deutet, welche  zur  Überwindung   der  spezifischen  Anziehung  der  Salz- 
molekeln im  festen  Zustande  untereinander  nötig  ist. 

0  bezeichnet  die  osmotische  Arbeit  ebenfalls  in  Kalorien. 

D  bezeichnet  eiektrolytiache  Dissociationswarrae.     Somit  ist 
lIr=L^M-  O  —  D 
und  Q  ==  F{L  J^M—O-D  —  f^) 

also  auch  p^  ^  F  {L  +  ili  —  0  —  Z)  ■  -  W) 

und  deshalb  auch: 

V-FiL-\-M—0-D—W) 
'<>-''■---■- jiY~    —■■ 

')  Diese  Zeitgchr.  1,  631. 
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Für  gleiche  mol.  Konzeatrationeu  analoger  Salze  sind  die  Grössen  V, 
W,  0,  RT  vollkommen  gleich.  Ferner  scheint  die  Atmahme  berechtigt 
zu  sein,  dass  für  analoge  Salae  M  nahezu  gleich  sei  und  Unterschiede 
zwischen  den  (jröasen  von  D  im  Vergleich  mit  den  Grössen  von  L  bei 
den  in  den  Tabellen  (S.  119)  zitierten  Fällen  vernachlässigt  werden 
können.  Nach  dem  Besprochenen  können  wir  also  annehmen,  dass  für 
analoge  Salze,  wenn  die  übrigen  Grössen  als  konstant  zu  betrachten 
sind,  ig-\-iL  eine  Funktion  der  Lösungswärme  sind: 

Die  Form  dieser  Funktion  zu  bestimmen,  ist  eine  Aufgabe,  welche 
von  mir  hier  nicht  gelöst  werden  soll  Aus  der  Fig.  4  ist  nun  leicht 
ersichtlich,  dass  der  Radius  q  mit  den  Differenzen  II— W  wächst  und 
dass  ferner  für  dieselbe  molekulare  Konzentration  verschiedener  Salze 
mit  dem  Radius  q  auch  p,  wächst.  Daraus  geht  also  hervor,  dass  die 
Funktion  F  (L)  mit  wachsenden  io—h  zunehmen  muss.  Dies  zeigt 
die  Tabelle  auf  S.  119,  in  welcher 

a  die  Zahl  von  Molekeln  in  1000  g  Wasser, 

L  die  entwickelte  Lösungswärme  (Mittelwert  nach  Thomsen  und 
Berthelot  in  iOO  g  Kalorien) 

D  die  entwickelte  üissociationswärme  nach  Arrhenius')  (in  lOOg 
Kalorien), 

ig  den  aus  den  Gefrierpunktsbestimmungen  von  de  Coppet^)  (C), 
Rüdorff*)  (R),  Depreta^)  (D),  Arrhenius^)  (Ä)  und  mir  (K)  berech- 
neten Koeffizienten, 

ii  den  aus  den  Daten  von  Kohlrausch  nach  Arrhenius  For- 
mel*) i£=l-)-«(it — 1)  berechneten  Koeffizienten  bedeuten. 

In  der  Tabelle  sind  analoge  Salze  zu  Gruppen  zusammengestellt. 
Man  sieht,  dass  mit  steigender  Wärmetönung  im  positiven  Sinne  auch 
die  Differenzen  Ig^ii  in  einem  Sinne  wachsen. 

So  ist  z,B.  fürüC?  die  entwickelte  LÖaungswärme  (84-0 ÜT)  grösser 
als  die  für  NaC%,  (—  ib-^K).  Ebenso  ist  für  LiCl  lg— iL  (Konzentration 
0-462)  +  0-30,  also  grösser  als  für  dieselbe  Konzentration  von  NaCl, 
+  0-09,  was  für  alle  untersuchte  Konzentrationen  von  NaCl  und  Idül 
gilt^)  Dasselbe  zeigen  auch  die  Salze  in  den  Gruppen  1,  II,  III,  in- 
dem in  der  zweiten  Gruppe  ig—ii,  aus  negativen  in  positive  Werte 


')  Diese  Zeitschr.  4,  9b  i  Aus  den  Arbeiten  von  de  Coppet,  wo 

Eüdorffa  und  Despretz'  Daten  citicrt  sind      4nn    de  Chimie  et  de  Phys.  (4) 
23,  366;  25,  502;  26,  539.  '1  Diese  Zeitschr  2,  490  ')  Diese  Zeitschr. 

1,  631.  ")  Arrhenius,  diese  Zeitschr   2,  4% 
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Für  andere  Salze  fehlen  zur  Zeit  noch  die  zu  dieser  Rech- 
nung erforderlichen  Daten. 

Durch  die  Ergebnisse  obiger  Tabelle  scheint  die  oben  gemachte 
Annahme  spezifischer  Anziehungen  zwischen  Gelöstem  und  Lösungsmittel 
unterstützt  zu  sein. 

Aus  den  oben  mitgeteilten  Untersuchungen  folgt: 

I)  Dass  die  von  Prof.  Oatwald  aufgestellte  Unterscheidung  von 
komplexen  Salzen  und  Doppelsalzen  durch  die  Thatsachen  völlig  be- 
stätigt wird. 

II)  Die  Untersuchungen  der  Gefrierpunktsemiedrigungen  haben  er- 
geben, dass  die  Klasse  der  komplexen  Salze  dem  Gesetz  von  Arrhe- 
niua  über  den  Koeffizienten  i  folgt,  die  Klasse  der  Doppelsalze  dagegen 
grössere  Werte  für  i  ergiebt,  v^as  der  Annahme,  dass  sie  in  den  Lö- 
sungen in  die  beiden  Salze  teilweise  zerfallen,  vollkommen  entspricht. 

III)  Wenn  ein  einfe.ches  Salz  die  Fähigkeit  hat  in  Lösungen  schon 
für  sich  Doppelmolekeln  (von  bestimmter  Konstitution)  zu  bilden,  so 
vermag  es  auch  mit  einem  anderen  Salze  in  Lösung  Doppelmolekeln 
zu  bilden. 

IV)  Aus  den  Unterschieden  von  4  und  ig  kann  raan  erkennen,  oh 
in  Salzlösungen  ein  Teil  der  Molekeln  sich  zu  Komplexen  vereinigt, 
falls  nicht  der  Eiufluss  der  oben  nachgewiesenen  spezifischen  Anzieh- 
ungen die  Regelmässigkeiten  verwischt. 

Leipzig,  physikaliscli-chemiBclieä  Laboratorium.    Juni  189ü. 
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über  die  Isomerie  der  Metaphosphate. 


G.  Tammann 

in  Dorpat. 

Nachdem  Liebig,  Wöhler  und  Faraday  die  ersten  isomeren 
Kohlen 8 toffverbindungen  entdeckt  und  Berzelius  die  Isomerie  in  Poly- 
merie und  Metamerie  unterscheiden  gelehrt,  ist  die  Metamerie,  speziell 
der  Kohlenstoffverbinduiigen,  ein  Lieblingsthema  der  Chemiker  geworden. 
Unter  den  Kohlenstoffyerbindungen  hat  man  beide  Arten  der  Isomerie 
häufig  gefunden;  unter  den  Verbindungen  anderer  Elemente  sind  zwar 
viele  Isomerien  bekannt,  aber  nie  hat  man  entscheiden  können,  welcher 
Fall  der  Isomerie  vorliegt.  Der  Umstand,  dass  diese  isomeren  Stoffe 
nicht  vergasbar  sind,  hat  bis  jetzt  die  Erforschung  der  isomeren  Nicht- 
kohlenstoff verbi udungeii  gehindert. 

Die  in  jüngster  Zeit  von  van't  Hoff,  M.  Plank  und  besonders 
von  Svante  Arrhenius  entwickelten  Anschauungen  über  den  Zustand 
der  Stoffe  in  Lösungen  ergaben  unverhofft  rasch  den  Methoden  der  Mo- 
lekulargewichtsbestimmung eine  sehr  erweiterte  Anwendung.  Während 
früher  die  Bedingung  für  die  Molekulargewichtsbestimmung  in  der  Ver- 
gasbarkeit  ohne  Zersetzung  bestand,  ist  dieselbe  heute  nur  noch  auf 
die  LÖslichkeit  der  Stoffe  beschränkt.  Die  letzte  Erweiterung  der  Me- 
thoden auf  den  festen  Zustand  steht  noch  aus.  Nach  ihrer  Auffindung 
kann  eigentlich  erst  die  Lehre  von  der  Metamerie  in  der  anorganischen 
Chemie  in  Angriff  genommen  werden.  Doch  giebt  es  einige  Fälle  der 
Isomerie  anorganischer  Verbindungen,  deren  Bearbeitung  jetzt  schon  auf 
Grundlage  der  Gasgesetze  für  Lösungen  möglich  ist.  Unter  diesen  sind 
es  besonders  die  Metaphosphate.  Schon  zweimal  ist  für  diese  Verbin- 
dungen die  Entscheidung  über  die  ihnen  eigentümliche  Isomerie  versucht 
worden.  Das  eine  Mal  versuchte  ich  auf  Grundlage  der  empirischen 
Gesetze  über  Dampfspannungen  von  Lösungen ')  einen  Beitrag  zur  Ent- 
scheidung der  Frage  zu  liefern.  Da  zur  Zeit  jenes  Versuches  die 
heutige  Theorie  der  Lösungen  noch  nicht  existierte,  so  sind  die  damals 

')  Tammann,  Memoires  de  TAcad,  St.  Petersb.  Vll,  3»,  Nr.  9.  1887- 
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gezogenen  Schlüsse  nicht  bindend.  Das  andere  Mal  haben  Jaweiii  und 
Tillot")  die  Frage  durch  Gefrierpunktsbestiramungeii  zu  erledigen  ge- 
sucht. Doch  haben  die  Autoron  die  Metaphosphate  als  Nichtelcktrolyte 
behandelt  und  sind  dadurch  zu  offenbar  nicht  einwurfsfreien  Resultaten 


Die  Gründe,  welche  man  bis  jetzt  für  die  von  Fleitmann  und 
Henneberg')  gegebenen  Formeln  der  Metaphosphate  hat  gelten  lassen, 
haben  in  letzterer  Zeit  noch  bedeutend  an  Beweiskraft  vorloron.  Fleit- 
mann suchte  aus  der  Zusammensetzung  der  Doppelsalze  die  Formeln 
der  Komponenten  zu  ergründen.  Speziell  die  Formel  {MPOg)^  der  Di- 
metaphosphatc  ist  auf  Grund  der  Existenz  von  fünf  verschiedenen 
Doppelsalzen  aufgestellt.  Allerdings  werden  die  Formeln  dieser  Doppei- 
salze  besonders  einfach,  wenn  man  dieselben  als  solche  im  Sinne  Fleit- 
manns  auffasst  und  z.  B.  die  Formel  des  Kaliumnatriumdimetaphosphats 
KNa(PO^)g  schreibt  Aber  schon  Fleitmann  fand  unter  den  Doppel- 
salzen auch  Abweichungen  von  seinem  Typus.  An  Stelle  eines  Salzes 
der  Formel  EO,AmO,2POf,  fand  er  zwei  von  den  Formeln  'SKO,AmO, 
iPO^^iHO  und  2KO,bAmO,lPOt,.  Für  die  Formel  der  Trimeta- 
phosphate  führten  Fleitmann  und  Henneberg  ähnliche  Gründe  an. 
Es  giebt  ein  Natriumbaryumtrimetaphosphat,  dessen  Zusammensetzung 
sich  am  einfachsten  durch  die  Formol  2SaO,NaO,oPO^,HHO  be- 
zeichnen lässt.  Ausserdem  ergaben  sich  für  einige  Hydrate  der  Tri- 
raetaphosphate  Formehi,  die  eine  ganze  Zahl  von  Wassermoiekülen  ent- 
halten, wenn  man  die  fragliche  SRure  als  Trimetaphosphorsäure  be- 
trachtet. So  hat  das  Silbersalz  die  Zusammensetzung  Ag  0,  PO.^  -f  |  HO, 
die  bei  100*  getrockneten  Baryum-  und  Natriumsalzo  die  Zusammen- 
seUung  BaO,PO^iH0  und  NaO,PO^-{^  ^HO. 

Aus  der  Zusammensetzung  der  Doppelsalzo  könnte  nur  dann  auf  die 
Formel  der  Salze  geschlossen  werden,  wenn  beide  den  Wasserstoff  ver- 
tretende Metallatome  bei  der  Elektrolyse  nach  verschiedenen  Polen 
wanderten,  wenn  z.  B.  im  KaHumnatriumdimetaphosphat  die  Jonen  iV« 
und  KiFO^)^  oder  K  und  Na{P03)s  wären.  Dieser  Abweichung  raüsste 
auch  in  chemischer  Beziehung  eine  Abweichung  von  den  normalen  Re- 
aktionen der  Jonen  entsprechen.  Solche  kommen  aber  bei  den  Di-  und 
Trimetaphosphaten  nicht  vor.  Stellt  man  das  KaHumnatriumdimetaphos- 
phat auf  zwei  verschiedenen  Wegen  dar,  durch  Reaktion  der  Lösung  von 

')  Jawein  und  Thillot,  Berl.  Ber.  1889.  S.  654. 

')  Fleitmann  und  Henneberg,  Lieb,  Ann.  65,  304.  1848;  Fleitmann 
Pogg.  Ann.  78,  233  und  338,  1849. 
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Chlorkalium  auf  die  des  Natriumdimetaphosphats,  oder  durch  Fällung 
der  Lösung  des  Kaliumdimetaphosphats  durch  Chlornatrium,  so  erhält 
man  zwei  gleich  zusammengesetzte  Salze.  Das  erste  Präparat  enthielt 
17-8  Prozent  Kalium,  das  zweite  17-9  Prozent  Kalium,  der  Formel  ent- 
sprechen 17'7  Prozent  Kalium,  Die  Lösungen  beider  Präparate  sind 
identisch,  ihre  molekulai'e:!  Leitvermögen  sind,  wie  aus  folgender  Zu- 
sammenstellung ersichtlich,  gleich,  und  fast  gleich  der  Summe  der  Leit- 
vermögen von  Na^(POy)^  und  K^tFO^)^. 

aus  Na^  {PO^)^  +  KCl.         aus  K^  (P0^}^-\- NaCl. 

■y  X  lO"  }.  10" 

10  1161  1156 

20  1321  1327 

40  1489  14»! 

80  1648  1653 

leO  1835  1848 

320  2003  2015 

Es  wird  später  an  den  Wauderungsgeschwindigbeiten  der  Jonen 
der  Di-  und  Trimetaphospbate  der  quantitative  Nachweis  gefiilirt  wer- 
den, dass  die  in  Frage  kommenden  Jonen  wirklich  die  Metallatome 
einerseits  und  andererseits  die  Jonen  {P0^\  und  (P0^\  siiid.  Die 
Doppelsalze  Fleitmanns  sind  daher  als  Molekularverbindungen  zu  be- 
trachten und  die  Forme!  des  Natriumkaliumdimetaphosphats  wäre 
iVa^(P0j)j,Ärg(P03)ä  zu  schreiben.  In  Lösungen  existiert  keines  der 
Fleitmannschen  Doppelsalze.  Dieselben  sind  zur  Gruppe  der  Molekül- 
verbindungen zu  rechnen.  Daher  sind  die  von  Fleitmann  gegebenen 
Formeln  der  Di-  und  Trimetaphosphate  in  keiner  Weise  begründet. 

I.  Uutersuohui^  der  Di-  und  Trimetaphosphate. 

1.  Darstellung  der  Salze. 
Die  Dimetaphosphate  des  Natriums,  Kaliums  und  Ammoniums  wer- 
den durch  doppelte  Umsetzung  der  gelösten  Alkalisulfide  mit  dem  Kupfer- 
dimetaphosphat  gewonnen.  Zur  Reinigung  der  Salze,  besonders  um  die- 
selben von  geringen  Mengen  der  Pyrophosphate  zu  trennen,  wurden  sie 
zweimal  mit  Alkohol  fraktioniert  gefällt  und  nochmals  aus  Wasser  um- 
krystaUisiert.  Die  so  gereinigten  Salze  reagierten  völlig  neutral  und 
enthalten  keine  Spur  von  Pyrophosphaten.  Davon,  dass  die  untersuchten 
Di-  und  Trimetaphosphate  wirklich  rein  waren,  habe  ich  mich  noch  auf 
anderem  Wege  überzeugt.  Es  ergab  die  mit  Alkohol  gelallte  Frak- 
tion  und   das  in   der  Lösung  verbleibende  Salz  dieselbe   Leitfähigkeit. 
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Zur  Identifizierung  meiner  Präparate  mit  denen  von  Fleitmaiin  dienen 
folgende  Analysen: 

Kaliumdimetaphosphat  berechnet  7-07  Prozent  Wasser,  gefunden 
7-94  Prozent,  Fleitmann  7-53  Prozent.  Natriumdimetaphosphat  be- 
rechnet 14-99  Prozent  Wasser,  gefunden  15-78  Prozent,  Fleitmann 
15-4  Prozent.  Das  Ammoniumdimetaphosphat  krystallisiert  wasserfrei. 
Mit  wasserfreiem  Natriumpyrophosphat  gesclimolzen  verlor  es  26-98  Pro- 
zent  an  Gewicht,  während  der  Abgabe  von  Wasser  und  Ammoniak  ein 
Verlust  von  26-85  Prozent  entspricht.  Das  Silberdimetaphosphat  wurde 
durch  Fällen  einer  Silhernitratlösung  mit  Natriumdimetaphosphat  ge- 
wonnen. Trotzdem  die  Lösung  des  Natriumdimetaphosphats  in  viel  über- 
schüssige SilborlÖsung  gegossen  wurde,  so  enthielt  das  Silberdimetaphos- 
phat etwa  0-5  Prozent  Natriumdimetaphosphat  Das  lufttrockene,  nitrat- 
freie  Salz  enthielt  1-43  Prozent  Wasser,  und  das  geschmolzene  56-82  Pro- 
zent Silber,  berechnet  57-70  Prozent  Silber. 

Das  Natriumtrimetaphosphat  wurde  aus  dem  Natriumammonium- 
orthophosphat  durch  Erhitzen  dieses,  bis  der  Rückstand  fast  neutral 
reagierte,  hergestellt.  Lässt  man  den  wässerigen  Auszug  der  Schmelze 
krystallisieren ,  so  erhält  man  nicht,  wie  Henneberg  und  Fleitmann 
angeben,  das  reine  Natriumtrimetaphosphat,  sondern  sogar  die  bcstaus- 
gebiidetsten  Krystalle  enthalten  noch  etwa  1  Prozent  des  Natronsalzes 
einer  anderen  Metaphosphorsäure.  Von  diesem  Saiz  ist  das  Trimeta- 
phosphat  durch  fraktionierte  Fällung  mit  Alkohol  leicht  zu  trennen. 

Zur  Darstellung  des  Kaliumtrimetaphosphats  wurde  Baryumtrimeta- 
phosphat  mit  Kaliumsulfat  zersetzt  und  das  Fütrat  krystallisiert.  Das 
Baryumsalz  war  frei  von  Natrium  und  Chloriden  und  enthielt  10-94  Proa. 
Wasser,  berechnet  10-80  Prozent  Wasser;  Fleitmann  und  Henneberg 
fanden  10-88  Prozent  Wasser.  Das  Kaliumtrimetaphosphat  krystallisiert 
wasserfrei  und  enthielt  33-05  Prozent  Kalium,  berechnet  33-11  Prozent 
Kalium. 

Das  Silbertrimetapbosphat  wurde  in  derselben  Weise  wie  das  Di- 
metaphosphat  gewonnen.  Es  entbleit  ein  wenig  Natriumsalz.  Das  luft- 
trockene Salz  ergab  3-31  Prozent  Wasser,  berechnet  3-09  Prozent  Wasser, 
Fleitmann  und  Henneberg  fanden  3-17  Prozent  Wasser,  und  das  ge- 
schmolzene Salz  ergab  57-24  Prozent  Silber,  berechnet  57-70  Prozent 
Silber. 

Das  neue  Natrinmmetaphospliat,  welches  das  Trimetaphosphat  ver- 
unreinigt, konnte  isoliert  werden,  wurde  aber  nicht  näher  untersucht. 
Folgende  Angaben  zeigen,  dass  das  Salz  mit  dem  Hexametaphosphat 
nicht  übereinstimmt,  sondern  als  Salz  einer  unbekannten  Säure  zu  be- 
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trachten  ist.  Fügt  man  zu  50  g  Natriumtrimetaphosphat  wenig  Chlor- 
baryum,  so  erhält  man  einen  weissen,  voluminösen  Niederschlag  dea 
Barytsalzes,  welcher  leicht  vollstäjiclig  auszuwaschen  ist.  Das  reine 
Barytsalz  giebt  nach  einer  Zersetzung  mit  Natriumsulfat  eine  Lösung, 
die  zu  einem  dicken  Syrup  eingedampft,  nicht  kryatallisiert.  Vom  Na- 
triumhexametaphosphat  unterscheidet  sich  dieses  Salz  durch  seine  Fäl- 
lungen mit  Metalllösungen  in  charakteristischer  Weise.  Mit  Silbernitrat 
geben  die  Lösungen  unseres  Salzes  einen  flockigen,  weissen  Niederschlag, 
der  sich  im  Überschuss  des  Natronsalzes  nicht  löst.  Mit  Chlorcalcium 
und  Mangansulfat  giebt  das  neue  Salz  flockige  Niederschläge,  die  flockig 
bleiben  und  nicht  wie  die  durch  Hexametaphosphat  erzeugten  zu  terpen- 
tiiiartigen  Massen  zusammenfliessen.  Mit  Nickel-,  Kobalts  und  Zinksulfat 
giebt  es  flockige  Niederschläge,  während  diese  Salze  in  den  Lösungen 
des  Hexametaphosphats  keine  Fällungen  bewirken. 

2.   Das  Leitvermögen  der  Di-  und  Trimetaphosphate. 

Dasselbe  wurde  nach  der  Methode  von  Kohirausch  mittels  Tele- 
phon und  Messbrücke  bestimmt.  Die  durch  das  Leitvermögen  des 
Wassers  (dieses  schwankte  um  2-7  X  lO-^^Ohm)  bedingte  Korrektion 
wurde  in  der  von  Arrhenius^)  angegebenen  Weise  angebracht.  In 
folgenden  Tabellen  sind  die  molekularen  Leitvermögen,  k  X  10^  in  Ohm, 
nicht  auf  das  Molekular-,  sondern  auf  das  Äquivalentgewicht  der  Salze 
bezogen.  Um  richtigere  Werte  für  das  Maximum  von  X  {X'x)  zu  er- 
halten, wurde  aus  den  letzten  ^-Werten  das  Mittel  genommen.  Die 
Werte  Xoo  sind  mit  Hilfe  der  Temperaturkoefflzienteii  210x10-*  auf 
18"  C.  reduziert  und  mit  den  Werten  von  Kohlrausch*)  fiir  die  ana- 
logen Chloride  und  Nitrate  verglichen. 

Bei  vollständiger  Dissociation  gilt  das  Gesetz  von  F,  Kohlrausch, 
nach  welchem  die  Summe  der  Wanderungsgeschwindigkeiten  beider  Jonen 
gleich  ist  dem  Maximum  von  X  (/x;).  Da  es  gleichgültig  ist,  aus  welcher 
Verbindung  die  Jonen  stammen,  so  muss  die  Differenz  von  Xoc  für 
KI'O^  minus  Xoc  für  NaPO^  gleich  sein  der  Differenz  von  Xoo  für 
KCl  minus  /oc  für  NaCl. 


DimeUphosphate. 

Chloride. 

NaFO^ 

1011  [  201 

NaCl 

102°7  1   J86 

KPO, 

1181  1 

KPO^ 

1212  ' 

KCl 

1213  { 

Na  PO,, 

964  ( 

NU^PO.^ 

1212  }      " 

NH^Cl 

1210  I      ^ 

KPO^ 

1181  1 

KPO^ 

J™)- 

KNO, 

^^^^  1  136 
1077  1  ^^^ 

AgPO,, 

1075  J 

AgPO, 

An  NO,, 

')  Ai 

rrhenius,  Bihsng  Svenaka  Vet.-Akad.  Handl. 

8,  Nr,  13. 

1884. 

')F. 

EohlrauBcli, 

Wied.  Ann. 

26,  160.  1886. 
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K  Na  Ag 

Dimetaphosphate      k^    1212  1011  1074 

Triraetaphosphate     J.;^     118_1_  __964  lOTr. 

31  47  - 1 

Ea  erweist  sich,  dasa  die  Werte  von  >loc  dem  Gesetze  von  Kolil- 
rauscli  folgen;  dadurch  sind  die  Jonen  unserer  Salze  beatimmt,  Alk 
Metallatoroe  in  den  Di-  und  Trimetaphosphaten  sind  Jonen. 

Dimetaphosphate. 
NaPO,  KVO^  NII,PO,  AgPO^ 

"    ;ilO*;(  =  2Ü.O    A10*;(  =  19.6    A10^(  =  18-0    >.  l<i^;t=iS-6 


ISO 

888 

1039 

994 

320 

956 

1123 

1064 

887 

640' 

1025 

1188 

1151 

998 

l-,i80 

1050 

1228 

1251  j 

1062 

2560 

1071 1 

1286  j 

1204  1^ 

,  1098  1 

5120 

1061  [ 

1056 

1256  1 

1255 

1194  j  '"■^^'•^  1106^1088 

10240 

10371 

1259  [ 

1200  1 

1060' 

20480 

1218) 

Trimetaphoaphate. 

NaPÜ 

KPO, 

AgPO, 

1! 

ilCjt^: 

19-4 

XV^;t^ 

19-4 

V 

A  10«;  (=10-6 

3-33 

538 

702 

6-66 

612 

769 

80 

860 

13-33 

674 

838 

160 

942 

26-66 

737 

901 

320 

1000 

53-33 

800 

969 

640 

1043 

106-66 

850 

1019 

1280 

1079 

213-33 

897 

1087 

2560 

1097, 

426-66 

945 

1135 

5120 

1096  \ 1089 

853-83 

971 

1149 

10240 

1074' 

1706-66 

992 

1194  1 

3413-33 

1002  t 

1001 

1223 

1217 

6826-66 

1000)' 

1234) 

3.  Temperaturkoeffizienten. 
Um   zu   erfahren,   ob    der   Dissociationazustand  der   Metaposphate 
bei  0"  ein  vvesentlich  anderer  ist  als  bei  lO",  sind  für  einige  Salze  die 
Temperaturkoeffizienten    des  Leitvermögens   bestimmt  vporden.     In   fol- 
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gender  Tabelle  sind  die  Leitvermögen,  bezogen  auf  Äquivalente,  für  die 
Temperaturen  0"  und  IQ-i"  angegeben,  und  aus  diesen  ist  der  Tempe- 
raturkoeftizient  a-i;  aus  der  Gleichung  «£,-  = ---— (l—  — — )  berechnet. 
Au8  der  geringen  Änderung  der  Temperaturkoeffizienteii  bei  Variation 
der  Konzentration  ersieht  man,  daas  der  Dissociationszustand  sich  wenig 
mit  der  Temperatur  ändert. 

DimetaphoBphate. 
NaPO^  KPO^ 

V         J,„.j  10'     Ao  10'     Oj,.,  Kr*  V         ;,„.4 10*     X„  10»     o,,,  10-« 


6-66 
13>33 


KPO^ 

Trimetaphosphate. 

NaPO„ 

Ais.jlO» 

A„10« 

n,.,  10-* 

V 

/.„.,  lO' 

x„i(f 

i»,10' 

759 

463 

201 

3.33 

532 

81S 

209 

820 

498 

202 

6-66 

599 

355 

210 

887 

535 

204 

13-33 

663 

401 

203 

26'6e 

727 

431 

210 

53-33 

791 

466 

212 

106-66 

853 

4.  Gefrierpunktserniedrigungen. 
Bei  geeignetem  Verfahren  beträgt  der  Fehler  der  Gefrierpunkts- 
emiedrigungen,  wie  Ärrhenius^)  gezeigt  hat,  höchstens  O-OOö"  C.  Die 
folgenden  Tabellen  gehen  die  Konzentrationen  «,,  bezogen  auf  Äquiva- 
lente im  Liter,  die  Gefrierpunktserniedrigungen  ^q  — ',,  und  die  Quo- 
tienten — — -,  wo  m^  die  in  100  ccm  Lösung  enthaltene  Grammzahl 
bedeutet. 


'}  ArrbeniuE,  diese  Zeitschr.  2,  4 


Hosted  by 


Google 


3  iBomerie  der  Metaphosphate. 


Dimetaphosphate. 

Na  PO, 

KPO, 

NH.PO, 

'(       ( 

«u 

t..—t. 

ih 

f„-t,       ~mo~ 

nv 

t„-t. 

mj. 

0-6 

0861 

O-Ul 

0-8 

1-117      o-ns 

0-8 

1124 

O-Uf) 

03 

0479 

0156 

0-4 

0-61Ü        0-129 

0-4 

0-577 

0-149 

0-2 

0-333 

0.164 

0-2 

0-331        0-142 

0-2 

0-321 

0-165 

010 

oa74 

0-171 

0-1 

0178        0-150 

Ol 

0-180 

0-186 

0-05 

0-093 

0-182 

0-05 

0-097        0-164 

0-05 

0-096 

0198 

0.025 

0-048 

0-188 

0-025 

0-049      o-iec 

Trimetaphospliate. 

Na  PO, 

t^h 

KPO, 

(„  — i, 

rh 

t^-t, 

mv 

n,- 

t,-t, 

wie 

0-3 

0-577 

0-18B 

0-B 

1-081 

0-162 

0-16 

0-303 

0-198 

0-3 

0-586 

0-165 

0-075 

0-154 

0-201 

0-15 

0-309 

0-174 

0-0375 

0-080 

0-209 

0-075 

0-161 

0182 

0-0187 

0-044 

0-2;« 

0-0375 

0-0187 

0-083 
0043 

0-187 
0-221 

Nach  Arrhenius ')  herrscht  zwischen  den  Aktivitätskoeffizienten  (a) 
und  den  GefrierpunktBemiedrigungen  t^  —  i,  die  Beziehung    "-  — 

=  1  +  (K—  1)h,  wo  M  das  Molekulargewicht  und  K  die  Anzahl  der 
Jonen  bedeuten.  Da  oben  gefunden  wurde,  dass  alle  Metallatome  un- 
serer Salze  Jonen  sind,  so  ist  die  Relation  K^r  gegeben,  Mist  gleich 
r  mal  dem  Äquivalentgewicht.  Die  Gleichung  von  Arrhenius  wird  für 
die  Di-  und  Trimetaphosphate  nur  dann  erfüllt,  wenn  man  die  bisher 
den  Salzen  erteilten  Formeln  vertauscht,  die  Formel  der  Dimetaphos- 
phate  3M(POs)3  und  die  der  Trimetaphosphate  2M{P0s\  schreibt. 
Die  Übereinstimmung  der  aus  den  Gleichungen  i,^=- — -^-^ —  und 
ii=:i~{'{K — l}ß  (a  der  Aktivitätskoeflizient)  berechneten  Werten, 
und  it,  die  man  in  folgender  Tabelle  aus  der  mit  -'  überschriebeneii 
Kolonne  ersieht,  ist  befriedigend. 

metaphosphatf 


NaPO^ 

3Na{P0,\ 

th- 

ii 

ü 

»r 

0-6 

0-361 

2-29 

208 

l-K 

0-3 

0-431 

2-53 

2-29 

1-11 

0-2 

0-466 

2-66 

2-39 

l-I 

0-1 

0-532 

2-77 

2-60 

l-Oi 

0-05 

0-604 

2-95 

2-81 

1-Oi 

0-025 

eniua 

0-679 
,  diese  Zeitschr. 

3-05 
1,  631. 

1887. 

3-04 

l-Oi 

'1  Ar 

rli 

Zritschritt  t. 

Piijsik, 

Chemie. 

VI. 

9 
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0025 
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äK(PO,\ 

a 

h 

i). 

0-406 

2-21 

2-22 

0450 

2-42 

2-35 

0493 

2-6Ö 

2-50 

0-549 

2-81 

2-65 

0-613 

3-07 

2-84 

0-680 

3-11 

3-04 
3(JV-H,)il'0A 

0-406 

2-23 

2-22 

0-447 

2-30 

2-34 

0-497 

2-54 

2-49 

0-550 

2-86 

2-65 

0-617 

3-05 

2-86 

Tr 

imetaphosphate. 

0-3  0-53S  2-03  2-07 

0-15  0-603  2-14  2-21 

0-075  0-681  2-17  2-36 

0-0375  0-732  2-26  2-46 

0-0187  0-791  2-48  2-58 


0-3  0-575  2-06  2-15  0-96 

0-15  0-630  2-17  2-26  0-96 

0-075  0-687  2-27  2-37  0-96 

0-0375  0-738  2-33  2-47  0-95 

0-0187  0-794  2-76  2-59  1-09 


n.  Hexametaphosphate. 

1.  Dem  bekaanten  leichtlösliclieii  Natriumraetaphosphat,  dem  Salze 
Grahams,  erteilte  Fleitmanu')  dio  Formel  {NaPO^\,  weil  dasselbe 
mit  Chlorammonium  ein  Salz  von  der  Zusammensetzung  (1^^4)5^(1(^03)^ 
bildet.    Das  Natriumatom  dieses  Salzes  ist  durch  Ammonium  nicht  ver- 


')  Fleitmann,  Pogg,  Ann.  78,  362.  1849. 
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tretbar,  ein  Befund,  der  in  der  That  beweist,  dass  im  Grahamseben 
Salzo  ein  Salz  der  Formel  6 Na{Na(PO^)^)  oder  ein  diesem  polymeres 
existiert.     Die  Jonen  dieses  Salzes  waren  5  Na  und  {Na(PO^)g). 

Folgende  Versuche  werden  zeigen,  dass  das  Salz  Grahams  kein 
einheitlicher  Stoff  ist,  sondern  dass  es  ein  Gemenge  aus  einem  Hexa- 
metaphosphat  Q Na(FO^\  und  zwei  anderen,  wahrscheinlich  ebenfalls 
Hexametaphospbaten,  bNalNaiPO^)^)  und  4:Na{Na^(P03%),  dar- 
stellt. Giesst  man  eine  Losung  des  Grahamschen  Salzes  in  über- 
schüssige Silbernitratlöaung,  so  teilt  sich  die  Fällung  in  zwei  Stoffe: 
ein  kryatallinisches  Silbersalz  und  eine  terpentinartige  schwere  Flüssig- 
keit,    Beide  sind  mechanisch  leicht  von  einander  zu  trennen. 

Das  erste,  krystallinische  Salz  zersetzt  sich  beim  Waschen  mit 
Wasser  merkbar,  doch  iässt  es  sieh  von  den  Nitraten  vollständig  be- 
freien, ohne  dass  es  seine  Zusammensetzung  wesentlich  ändert.  Die 
Analyse  ergab  57-71  Prozent  Silber;  berechnet  57-75  Prozent  Silber; 
femer  wurden  0-4  Prozent  Natrium  gefunden.  Beim  Waschen  mit  Al- 
kohol wird  das  Salz  nicht  zei-setzt,  Iässt  sich  aber  nicht  so  rein  dar- 
stellen. Nach  langem  Waschen  enthielt  es  noch  1  ■  0  Prozent  Natrium, 
nicht  unbedeutende  Mengen  von  Nitraten  und  56 '5  Prozent  Silber. 

Das  zweite,  harzige  Salz  ist  als  ein  Gemenge  der  Salze  Äg,Na^ 
(P0s)6  (berechnet  45'2  Prozent  Silber  und  4-8  Prozent  Natrium)  und 
Ag^^  Na  {P 0;i)g  (berechnet  51-8  Prozent  Silber  und  2-2  Prozent  Natrium) 
zu  betrachten.  Die  Analyse  des  terpentinartigen  Salzes  ergab  48-66 
Prozent  Silber  und  3-81  Prozent  Natrium.  Behandelt  man  dieses  Salz- 
gemenge, das  unter  Wasser  nicht  klebt,  zwischen  den  Fingern  aber 
klebriger  als  frisches  Fichtenharz  ist,  mit  Silbernitratlösung,  so  wird 
die  Flüssigkeit  nach  mehreren  Tagen  fegt.  Die  Analyse  des  festen,  in 
Wasser  vollkommen  unlöslichen  Salzes  ergab  53-2  Prozent  Silber,  also 
mehr  ala  der  Formel  Ag^Na^POg^  entspricht. 

Das  erste  Silbersalz  giebt,  mit  Chlomatrium  zersetzt,  ein  sehr  leicht 
lösliches  Natriumsalz,  welches  nicht  krystallisiert  Dasselbe  ist,  wie  wir 
später  sehen  werden,  wahrscheinlich  das  Salz  QNa{P03X.  Dieses  ver- 
hält eich  in  seinen  Reaktionen  sehr  ähnlich  dem  Salze  Grahams, 
woraus  zu  sehliessen  ist,  dass  das  Salz  6JVi!i!(P03)g  wirklich  im  Salze 
Grahams  enthalten  ist.  Die  Abweichungen  in  den  Reaktionen  beider 
sind  wohl  der  Anwesenheit  der  Salze  iNa(Na^(P03\)  und  öNa{Na 
(P0^\)  im  Salze  Grahams  zuzuschreiben. 

Das  Salz  6  Na  {POg\  giebt  mit  Silhernitrat  einen  Niederschlag, 
der  sich  ganz  wie  der,  aus  dem  das  Natronsalz  dargestellt  wurde,  ver- 
halt.    Beim  Schütteln    unter  Wasser   ballt    er   nicht   zusammen,   beim 
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Kochen  fliesst  er  zu  einer  zähen  Masse  zusammen.  Das  Salz  6  Na 
(■P^3)6  Tii"!  ^^^  ™ii  Graham  geben  mit  Eisen-,  Nickel-,  Kupfer-  und 
Zinksulfat,  mit  Kobaltnitrat,  Quecksilkerchlorid  und  Lithiumcblorid  keine 
Fällungen.  Ganz  ähnliche  Fällungen,  die  im  Uberschuss  der  Natron- 
salze löslich  sind  und  zu  harzigen  Flüssigkeiten  zusammenflieaaen ,  er- 
hält man  mit  Mangan-  und  Magnesiumsulfat,  mit  ürannitrat  und  Chlor- 
calcium.  Flockige  Niedersch^e,  die  weder  im  Uberachuss  der  Natron- 
salze noch  der  Fäilungsmittel  löslich  sind,  geben  Barj-umchlorid  und 
Bleiacetat,  Es  unterscheiden  sich  die  beiden  Salze  durch  ihr  Verhalten 
zu  Silbernitrat  und  zu  Strontiumchlorid;  die  Fällung  durch  das  Graham- 
ache  Salz  ballt  eich  beim  Schütteln  zu  Klumpen,  während  die  dea 
&Na{POß\  flockig  bleibt.  Schliesslich  ist  die  Fällung  durch  Magnesium- 
sulfat beim  Salze  Grahams  im  Überschuss  des  Fällungsmittels  nicht 
löslich,  während  der  Niederschlag  des  anderen  Salzes  sich  leicht  in 
überschüaaiger  Lösung  von  Magneaiumsulfat  löst. 

Die  beachriebenen  Reactioneo  dea  Grahamschen  Salzes  weichen 
Ton  den  durch  Heinrich  Roae')  beobachteten  ein  wenig  ab.  Für  die 
Mengenverhältnisse  der  verschiedenen,  das  Metaphosphat  Grahams  bil- 
denden Salze  sind  die  Temperatur  und  die  Geschwindigkeit,  mit  wel- 
cher die  Schmelze  sich  abkühlt,  von  Einfluss. 

Um  den  Einfluss  der  Abkühlungs Verhältnisse  auf  die  Zusammen- 
setzung des  Grahamschen  Salzea  zu  zeigen,  wurde  ein  Teil  (^4)  des 
geschmolzenen  Salzes  in  eine  mit  Wasser  gekühlte  Platinschale  gegossen. 
Der  ander  Teil  (B)  kühlte  langsam  über  der  Flamme  ab.  Lässt  man 
den  Abkühl ungsprozess  nur  '/^  Stunde  lang  dauern,  so  bildet  sich  kein 
imlösliches  Metaphosphat,  die  ganze  Schmelze  erstarrt  als  Glas.  Die 
Lösungen  beider  Produkte  sind  nicht  identisch,  ihre  Leitvermögen,  be- 
zogen auf  ein  Äquivalent,  differieren  um  3  Prozent. 

A  XaPOi  B  NaPO^ 


40  222  4Ü  230 

Alle  Natriumraetaphosphate  verwandeln  sich  beim  Schmelzen  in 
das  Salz  Grahams,  die  Lösungen  dieser  verschiedenen  glasartigen 
Schmelzen  besitzen  bis  20  Prozent  verschiedene  Leitfähigkeiten.  Ob 
nur  die  Abkühlungsverhältnisse  oder  auch  die  Abstammung  der  Schmelzen 

']  H.  Rose,  Pogg.  Ann,  76,  1,  1849. 
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auf  ihre  Zusammensetzung  von  Einfluss  sind,  ist  nicht  näher  untersucht 
worden. 

Dio  gcwöliülicho  Metaphosphorsäure,  erhalten  durch  Entwässern 
und  Glühen  der  Orthophosphorsäure,  wird  als  die  dem  Salze  Grahams 
entsprechende  Säure  betrachtet.  Auch  sie  ist  ein  Gemisch  mehrerer, 
verschiedener  Säuren,  Neutralisiert  man  die  Metapiiosphorsäure  mit 
Natron  und  bestimmt  das  Leitvermögen  des  Salzes,  so  weicht  dieses  von 
dem  des  Grahamschen  Salzes  und  dem  des  Natriurohesametaphosphats, 
6]S'a{P0s),  sehr  bedeutend  ab.  Die  Unterschiede  illustriert  die  fol- 
gende Zusammenstellung  der  Leitvermögen  {i.  10*)  der  Natriumhexa- 
metaphosphate  für  t=:  18'8,  bezogen  auf  das  Äquivaleutgewicht  (NaPO^). 
Natronsal/c 

li  Na{PO^) 


Metaphosphorsäure 

Salz  Grahams 

V            X 10' 

■0              ?.  10 

1-66          210 

im       i&j 

3.33          240 

3-33          ist' 

fr66          269 

6Ö6          21£ 

13.33          301 

13.33          23C 

3-33  210 

ti.66  231 

13-33  2ba 

Die  Metaphosphorsäure  verdampft  nicht  als  solche,  sondern  es  dampft 
mit  ihr  zusammen  Wasser  ab,  und  dadurch  verändert  sich  die  Schmelze 
in  ihren  Eigenschaften  beständig.  Verschiedene  Präparate  haben  sehr 
verschiedene  Lösungsgeschwindigkeiten  und  Leitvermögen.  Es  werden 
sich  daher  ihre  Lösungen  wohl  auch  mit  beträchtlich  verschiedenen  Ge- 
schwindigkeiten in  solche  der  Orthophosphorsäure  umwandeln.  Diesen 
Verhältnissen  scheint  Sabatier^)  in  seiner  eingehenden  Untersuchung 
über  die  Umwandlungsgeschwindigkeit  der  Metaphosphorsäure  nicht  ge- 
nügend Aufmerksamkeit  geschenkt  zu  haben. 

2.  Für  das  aus  dem  Silbersalz  dargestellte  Natrium  raetaphosphat 
ist,  wie  folgende  Bestimmungen  zeigen,  die  Formel  ü  Na(PO^)^  zu 
wählen.  Das  Salz  kann  in  7  Jonen  zerfallen.  In  jenen  Konzentrationen 
aber,  auf  die  sieh  die  Gefrierpunktserniedrigungen  beziehen,  erreicht 
der  Aktivitätskoeffizient  nicht  den  Wert  (J-5;  wahrscheinlich  zerfällt 
das  Salz  in  diesen  Lösungen  nur  in  4  Jonen:  SNa  und  (^«^{POj}^), 
Wird  fc^4  und  M=ül2  gesetzt,  so  crgiebt  sich  zwischen  den  Werten 


von  it  und  ii  eine 

genügende  Übereinstimmung, 

Na  PO, 

Na,0a,{FO,\) 

n. 

iz 

ü                         ü 

0-6 

1-92 

■2-02                      0.95 

0.3 

2-11 

2-23                      0-95 

015 

3-18 

2-36                      0.92 

0-075 

2-24 

2-46                      0-91 

')  P.  Sabatier, 

Ann. 

de  Chira, 

et  de  Phy3.  (6)  18,  409.  18Ö9, 
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Gefrierpuüktserniedrigungen  und   Akt ivitätsko effizienten : 
NaPO,  h—t. 


OB 

0.355 

0-058 

0.340 

0-8 

U-iSIti 

0.0Ö4 

0413 

0-15 

0102 

O-OGÜ 

0-452 

0.075 

O^OöS 

0-OB8 

Ü-486 

LeitvermögeH  bezogen  auf  ein  Äquivalent  NaFO._„  t—iS-i 


3-83 
6.66 
13-3 
26-7 


213-3 
426-7 


1707  im 

3413  520 

0827  559 

3.  Zu  den  Hexametaphosphaten  müssen  wohl  noch  zwei  Salze  ge- 
rechnet werden,  denen  wahrscheinlich  die  Formeln  2K{Na^(P0^)g)  und 
2Na{Na^{P0g\)  zukommen.  Jedes  dieser  Salze  kann,  wie  wir  später 
sehen  werden,  nur  in  3  Jonen  zerfallen.  In  ihren  Eigenschaften  sind 
sich  beide  Salze  sehr  ähnlich,  ihre  Reaktionen  sind  vollkommen  gleich. 
Beide  sind  als  Salze  der  Säure  2 H {Na^{PO.i\)  m  betrachten.  Nach 
einer  Beschreibung  der  Darstellung  dieser  Salze  werden  die  Formeln 
erörtert  werden. 

Fügt  man  zu  schwerlöslichem  Kaliummetaphosphat,  welches  man 
leicht  durch  Schmelzen  des  sauren  Kaliumorthophosphats  erhält,  die 
äquivalente  Menge  einer  Silbernitratlösung,  so  verwandelt  sich  in  einigen 
Stunden  das  Kaliummetaphosphat  in  ein  Krystallpulver.  Dabei  tritt 
Kalium  in  Lösung  und  Silber  in  das  Metaphospat.  Nach  dem  Aus- 
waschen enthielt  das  von  Nitraten  freie,  lufttrockene  Krystallpulver 
1-6  Prozent  Wasser  und  38-8  Prozent  Silber.  Das  Salz  schmilzt  bei 
300"  und  erstarrt  als  klares  Glas.  Der  Formel  K^  Ag^iPO^^^ R^  0  ent- 
sprechen 1-8  Prozent  Wasser  und  42-2  Prozent  Silber.  Offenbar  war 
der  tlberschuss  an  Silbernitrat  nicht  gross  genug,  um  alles  Kaliummeta- 
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phoaphat  in  das  Salz  der  gegebenen  Forme!  überzuführen.  Es  bildet  sich 
noch  ausserdem  ein  Salz  von  der  Formel  Ag^Ki{PO^)e.  Mit  Chlor- 
natriumlÖHung  setzt  sich  das  Kalium- Silbersalz  leicht  um,  indem  sich 
Chlorsilber  und  eine  sehr  zähe  Lösung  des  Kaliumsilborsulzes  bildet. 
Trotzdem  das  Kaliumsilbersala  mit  einer  nicht  genügenden  Menge  von 
Chlomatrium  versetzt  war,  konnte  das  Ende  der  Reaktion  nicht  abge- 
wartet werden,  sondern  es  musste  das  Salz  noch  besonders  gereinigt 
werden.  Alkohol  fallt  aus  der  Lösung  eine  kautschukartige  Masse,  die 
ausgepreist  elastisch  und  dehnbar  wie  erwärmter  Kautschuk,  beim  Reis- 
sen  ähnliche  Fäden  wie  dieser  gab.  Durch  zweimalige  Lösung  und  Fäl- 
lung der  Substanz  mit  Alkohol  wurde  das  Salz  chioridfrei.  Getrocknet 
bildet  ea  eine  bornartige  Masse,  die  sich  beim  Übergiessen  mit  Wasser 
unter  vorhergehender  Quellung  in  Waeeer  leicht  löst  Die  Sproaentige 
Lösung  des  Salzes  ist  dickflüssig  wie  Gljceriu,  und  wird  durch  Chlor- 
natrium und  Ghlorkalium  wie  ein  Kolloid  gefällt.  Mit  Chlorkalium 
bildet  sich  nicht  mehr  das  ursprüngliche  unlösliche  Kaliummetaphosphat 
zurück.  Das  getrocknete,  hornartige  Salz  enthält  etwa  14  Prozent 
Wasser,  schmilzt  leicht  unter  Aufschäumen  und  giebt  bei  dunkler  Kot- 
glut einen  Fluss.  Die  klare,  glasartige  Schmelze  enthält  12-23  Prozent 
Kalium,  die  Formel  2ff(iVa4(P0j)J  fordert  12- 14  Prozent  Kalium. 

Dasselbe  Kaliumnatriumsalz  kann  man  direkt  aus  dem  schwerlös- 
lichen Kaliummetaphosphat  dui'cb  Behandeln  desselben  mit  Chlornatrium- 
lösung erhalten. 

Nimmt  man  auf  I  Äquivalent  Kaliummetaphosphat  2  Äquivalente 
Chlomatrium,  so  tritt  sofort  eine  Reaktion  ein;  in  die  Lösung  geht 
Kalium  und  das  Pulver  des  Kaliummetaphosphats  schwillt  unter  Auf- 
nahme von  Natrium.  Giesat  man  die  Losung  von  dem  gallertartigen 
Ungelösten  ab  und  presst  dieses  aus,  so  löst  sich  das  Salz  leicht  und 
vollständig  zu  einer  zähen  Flüssigkeit,  die  auf  Zusatz  von  Salzen  oder 
Alkohol  dieselben  Fällimgen  wie  das  aus  dem  K^Ag^{POs\  erhaltene 
Salz  giebt.  Zur  Trennung  des  Salzes  von  den  Chloriden  wurde  wie 
oben  verfahren.  Das  bei  70"  getrocknete  Salz  stellt  eine  hornartige 
Substanz  dar,  die  13-36  Prozent  Wasser  und  13-8  Prozent  Kalium  ent- 
hielt (berechnet  K^Na^iPOsX  12-1  Prozent  Kalium).  Das  Salz  reagiert 
wie  das  aus  dem  Kaliumsilbermetaphosphat  dargestellte  vollkommen 
neutral;  bei  höherer  Temperatur  wird  die  Lösung  desselben  bald  sauer. 

Lässt  man  in  anderen  Verhältnissen  Chlornatrium  auf  Kaliummeta- 
phosphate (3  Äquivalente  KPO^  auf  2  Äquivalente  NaCl)  wirken,  so 
erhält  man  ein  ähnliches  Doppelsalz,  welches  die  kolloidalen  Eigen- 
j  vorigen  nicht  mehr  so  deutlich  zeigt,  auch  in  Alkohol  und 
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Salzlösungen  viel  leichter  löslich  ist  als  jenes.  Nach  wiederholtom  Fäl- 
len mit  Alkohol  und  Trocknen  bei  70"  ergab  die  chloridfreie  Masse 
9-64  Prozent  Wasser  und  21-07  Prozent  Kalium;  nach  der  Formel 
KiNa^(FO^\  berechnen  sich  23-08  Prozent  Kalium. 

Ein  Salz  der  Formel  NaK^{P03%  existiert  nicht.  Nachdem  meh- 
rere Wochen  lang  1  Äquivalent  Kaliummetaphosi)hat  auf  Chlornatrium- 
lösuDg  (enthaltend  ^/^  Äquivalent  NaCl)  eingewirkt  hatte,  wurde  die 
elastische  Masse  von  der  Lösung  getrennt  und  mit  Wasser  behandelt. 
Es  löste  sich  aber  nur  ein  Teil  des  Salzes,  das  Ungelöste  wai'  unverän- 
dertes Kaliummetaphosphat. 

Trägt  man  in  geschmolzene  Metaphosphorsäure  Bleioxyd  ein,  so 
löst  sich  dieses  unter  Lichten twicketung,  indem  unter  Aufschäumen 
Wasser  entweicht.  Lässt  man  langsam  oder  rasch  die  Schmelze  er- 
kalten, immer  besteht  das  sich  ausscheidende  Bleisalz  zum  grössten 
Teil  aus  Bleipyrophosphat. 

Die  Reaktion  zwischen  Bleioxyd  und  Metaphosphorsäure  geht  also 
unter  jenen  Verhältnissen  anders  vor  sich  als  unter  folgenden.  (Das 
Bieisalz  giebt  mit  den  Lösungen  der  Sulfide  von  Kalium,  Natrium  und 
Ammonium  die  entsprechenden  Pyrophosphate.  Die  Analyse  des  Na- 
triumsalzes ergab  40-6  Prozent  Wasser  (berechnet  40-7  Prozent  Wasser) 
und  das  wasserfreie  Salz  enthielt  63-9  Prozent  F^O,,  (berechnet  64-0 
Prozent  F^O^)). 

Entwässert  und  schmilzt  man  eine  Lösung  von  Bieioxyd  in  Ortho- 
phosphorsäure {FbO-\-  ^H^FO^)  und  sorgt  beim  Abkühlen  der  Schmelze 
für  Eintritt  der  Krystallisation,  so  erhält  man  durch  Reaktion  von  Na- 
triumsulfid auf  die  von  überschüssiger  Metaphosphorsäure  befreiten  Kry- 
stalle  den  von  Fleitmann  beschriebenen  elastischen  Kuchen,  Nimmt 
man  einen  Uberschuss  von  Natriumsulfid,  so  kann  man  in  der  That  in 
der  Untersuchung  nicht  weiter  fortfahren.  Anderenfalls  erhält  man 
aber  eine,  wenn  auch  schwer  filtrierbare,  Lösung  eines  Natriummetaphos- 
phats,  die  durch  zweimalige  Fällung  mit  Alkohol  teiclit  zu  reinigen  ist. 
Die  Lösungen  dieses  Natriummetaphosphats  gleichen  in  allen  Stücken 
denen  des  Kaliumnatriummetaphosphats.  Das  gereinigte  Salz  enthält  eine 
Spur  Blei  und  das  geschmolzene  69-8  Prozent  F^Of,  (berechnet  69-6 
Prozent  F^O;,).  Die  Darstellung  des  entsprechenden  Kalisalzes  wurde 
unterlassen,  weil  dieses  sich  in  Alkohol  viel  leichter  löste  als  das  Nar 
tronsalz. 

In  ihren  Reaktionen  sind  beide  Salze,  2K{Nai{F0,\)  und 
2]:^a{Na^{F03\)  identisch.     Von  allen  anderen  Metaphosphaten  unter- 
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scheiden  sie  sich,  wie  aus  folgender  Übersicht  hervorgeht,  in  charakte- 
ristischer Weise.  Sie  geben  Niederschläge,  die  im  Überschuss  der  Meta- 
phosphate  löslich,  im  Überschuss  der  Fällungsmittol  unlöslich  sind, 
Niederschläge,  die  viel  leichter  als  die  des  Grahamschen  Salzes  ku- 
aammcnfliessen.  Solche  erhält  mau  mit  Lösungen  von  Nickel-,  Zink-,  Man- 
gan- und  Magnesiumsulfat,  Uran-,  Kobalt-  und  Silbernitrat,  Calcium-  und 
Strontiumchlorid.  Die  Fällung  mit  FerrosuJfat  ist  im  Überschuss  des 
Fä.llungsmittels  löslich.  Die  Niederschläge  mit  Bleiaeetat,  Baryum-  und 
Eisenchlorid  fliossen  nicht  zusammen  und  sind  im  Überschuss  der  Mota- 
phosphate  unlöslich.  Keine  Fällungen  gaben  die  Lösungen  von  Kupier- 
sulfat, Lithium-  und  Quecksilberchlorid, 

Die  molekularen  Leitvermögen  und  die  Gefrierpunktserniedrigungeu 
der  Lösungen  von  2 K{Sa^{PO,,\)  und  2iVa(7V«,(POg)„)  folgen  in  üb- 
licher Anordnung. 
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Die  Werte  jj  und  (^  stimmen  bei  beiden  Salzen  nicht  überein. 
Entweder  ist  das  Molekulargewicht  zu  niedrig  gewählt  (bei  Verdoppe- 
lung resp.  Verdreifachung  erhält  man  eine  gute  Übereinstimmung)  oder, 
was  mindestens  ebenso  wahrscheinlich  ist,  es  existieren  ausser  den  ein- 
fachen Molekeln  in  den  Lösungen  noch  Polymolekel.  Wie  dem  auch 
sei,  beide  Salze  zeichnen  sich  durch  ein  ganz  besonderes  elektrolytisches 
Verhalten  aus.  Von  den  sechs  Natriumatomen  können  nur  zwei  positive 
Elektrizität  transportieren  und  von  den  sechs  Metallatomen  des  Kalium- 
natriumaaizes  vermögen  es  nur  die  beiden  Kaliumatome.  Die  Differenz 
zwischen  den  Maximalwerten  von  X  ist  bei  19-4"  für 

2K(Na,(P0M       1705 

^NaiNa^CPOM     127_'i 

429 

Als  doppelte  Differenz  für  die  Geschwindigkeiten  von  Kalium  und  Na- 
trium ergiebt  sich  aus  Kohlrauscbs  Angaben  bei  19-4*'  die  Zahl  384, 
ein  um  12  Prozent  kleinerer  Wert  als  der  oben  gefundene.  Nach  Kohl- 
rausch ist  die  Leitfähigkeit  eines  Salzes  gleich  der  Summe  der  Ge- 
schwindigkeiten der  Jonen.  Die  Geschwindigkeiten  von  Kalium  und 
Natrium  ergaben  sich  bei  19.4"  zu  £'=;559  und  JVa^=365.  Damit 
der  Wert  X-x  dos  Salzes  nicht  kleiner  wird  als  die  Summe  der  Ge- 
schwindigkeiten seiner  Jonen,  darf  man  nur  zwei  Natrium-  resp.  zwei 
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Kaliuiiyoiien  annehmen.  Die  Geschwindigkeit  dos  Jons  {Na^lPO.j)g)  er- 
giebt  sich  zu  587  aus  dem  Kaliumnatriumsala  und  zu  546  aus  dem 
Natriumsalz. 

Durch  chemische  Agentien  sind  alle  Natriumatome  unter  Zerfall 
des  Anions  abspaltbar.  Kaliummetaantimoniat  fällt  aus  beiden  Salzen 
das  Natrium.  Die  Losungen  unsorer  Salze,  in  überschüssige  Silbeniitrat- 
lösung  gegossen,  geben  Silbersalze  von  besonderem  Aussehen.  Das  aus 
dem  Kaliumu atriumsalz  dargestellte  Silbersalz  enthielt  lufttrocken  und  frei 
von  Nitraten  27'7  Prozent  Wasser,  geschmolzen  57-35  Prozent  Silber 
(berechnet  57-70  Prozent  Silber)  und  0-b  Prozent  Kalium  und  Natrium'. 
Das  wasserreiche  lufttrockene  Silberaalz  kann  sich  spontan  unter  Ab- 
gabe von  grossen  Mengen  Wasser  in  eine  Eindere  Modifikation  ver- 
wandeln. 

HI.    Unlösliche  Natriummetaphosphate. 

Die  unlöslichen  Natriummetaphosphate,  welche  man  aus  dem  Natrium- 
ammoniumorthophosphat  oder  aus  dem  Hoxametaphosphat  erhält,  sind 
von  Fleitmann  mit  dem  schwerlöslichen  Kaliummetaphosphat  in  Pa- 
rallele gestellt  und  alle  drei  als  Monometaphosphatc  bezeichnet  worden. 
Aber  das  Verhalten  dieser  Salze  zu  den  Lösungen  von  Silbernitrat  und 
zu  den  Chloriden  des  Kahuras  und  Natriums  schlieast  die  angenomme 
Identität  der  Säure  in  diesen  Salzen  aus,  und  zwingt  uns,  allen  dreien 
verschiedene  Formeln  zu  erteilen. 

Das  unlösliche  Metaphosphat  aus  dem  Natrium- Ammoniumortho- 
phosphat,  durch  Erhitzen  desselben  erhalten,  wandelt  sich  beim  Behan- 
deln mit  einem  Äquivalent  Silbernitrat  in  ein  Pulver  rhombischer 
Säulen  um;  dabei  tritt  nur  wenig  Natrium  in  Lösung.  Das  ausge- 
waschene, nitratfreie,  lufttrockene  Salz  enthielt  1'04  Prozent  Wasser, 
das  geschmolzene  8'47  Prozent  Silber.  Der  Formel  {NaPOs)-ii{ÄgPOi) 
würden  8-17  Prozent  Silber  entsprechen.  Dieses  Salz  giebt  mit  Chlor- 
kalium- oder  Chlor  natriumlös  ung  kein  dem  2K{Na^(P0g)g)  analoges  Salz, 
sondern  das  AgPO^  wird  leicht  abgespalten,  indem  sich  Chlorsilber 
bildet  und  wenig  Metaphosphat  in  Lösung  geht.  Die  Hauptmenge  des 
Salzes  bleibt  ungelöst  zurück. 

Ein  dem  Silbernatriumsalz  analoges  Kaliumuatrtumsalz  gewinnt  man 
beim  Behandeln  des  unlöslichen  Natriummetaphosphats  mit  einem  Äqui- 
valent Chlorkalium.  Das  Produkt,  frei  von  Chloriden,  enthielt  lufttrocken 
•^•Ob  Prozent  Wasser  und  geschmolzen  3'i2  Prozent  Kalium.  Der  For- 
mel iNaPO^)ji{KPOs)  entsprechen  S-lS  Prozent  Kalium. 

Granz  anders  verhält  sich  das  Natrium  metaphosphat,  welches  man 
bei  langsamer  Abkühlung  des   Grahamschen   Salzes  erhält.     Das  von 
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der  Metaphosphorsäure  befreite  Salz  ist  wie  das  vorige  löslich  in  Sal- 
petersäure utid  Salzsäure,  fast  gar  nicht  in  Wasser.  Mit  einer  Lösung 
von  Silbersalpeter  behandelt,  wurde  ein  Pulver  von  grösseren  Krystallen 
erhalten.  Beim  Auswaschen  werden  diese  Krystalie  trübe  und  zerfallen 
in  eine  grosse  Menge  sehr  viel  kleinerer  Krystalie.  Dieses  KrystaÜ- 
pulver,  frei  von  Nitraten,  enthielt  lufttrocken  0-3  Prozent  Wasser  und 
1-3  Prozent  Silber.  Behandelte  man  die  kleinen  Krystalie  nochmals  län- 
gere Zeit  mit  einer  Lösung  von  Silbemitrat,  so  bildeten  sich  die  grösseren 
Krystalie  zurück.  Beim  Waschen  7,erfielen  diese  wieder.  Das  lufttrockne, 
nitratfreie  Pulver  enthielt  0-2  Prozent  Wasser  und  1-77  Prozent  Silber. 
Die  Zersetzung  dieser  Salze  mit  Kalium-  und  Natriumchlorid  ist  analog 
der  des  eben  beschriebenen  Salzes.  Es  existieren  offenbar  zwei  Silber- 
salze, von  denen  das  beständigere  1  Prozent  und  das  andere  2  Prozent 
Silber  enthalten.  Ihnen  würden  die  Formeln  (INaP0.i%i{Affl'03)  und 
(^NaF03\^(ÄgP0i)  entsprechen. 

Mit  Chlorkalium  ergiebt  das  Natriurametaphospat  ebenfalls  ein  Kry- 
stallpulver,  welches  11-9  Prozent  Wasser  und  17.6  Prozent  Kalium  ent- 
hält. Vom  Doppelsalz  Fleitmanns,  dem  Kaliumnatriumdimutaphosphat 
{Kaliumgehalt  17-7  Prozent),  unterscheidet  es  sich  durch  seine  geringe 
Lösliohkeit  in  Wasser.  

Wir  haben  im  Vorhergehenden  eine  Anzahl  von  Lösungen  kennen 
gelernt,  die  alle  gleich  zusammengesetzt  sind,  aber  alle  voneinander  ab- 
weichende Eigenschaften  besitzen.  Es  konnten  Lösimgen  erhalten  wer- 
den, in  denen  folgende  Natriummetaphosphate  existierten: 

2  Na{FO^\   Fleitmanns  und  Hennebergs  Trimetaphosphate. 

3Na{P03%  Fleitmanns  Dimetaphosphate. 

6  Na{POs)e. 

2 Na(NaiiP03)e);  2 K{Na^{POg),);  2KAg,{P0.,U. 

iNa{Na^iPO^\)\  Ag^m^{PO^)^. 

Ö  Na(Na(POs),y,  Ag^NaiPO^)^;  {NM^%Na(P(h)^. 
Ausserdem  giebt  es  drei  unlösliche  Natriummetaphosphate. 

Die  Reihe  der  Metaphosphate  ist  nicht  viel  ärmer  als  die  des  Äthy- 
lens. Wie  in  dieser  sowohl  Polymerie  als  auch  Metamerie  vorkommen, 
80  findet  man  auch  unter  den  Metaphosphaten  beide  Arten  der  Isomerie. 
Dort  wurden  zur  Erklärung  der  Metamerie  die  Struktur-  und  Stereo- 
chemie erfunden.  Hier  genügen  zum  Verständnis  der  Isomerie  die  Ge- 
setze  der  Elektrolyse. 
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über  die  Absorption  von  Wasserstoff  und  Sauer- 
stoff in  Wasser  und  Alkohol. 


W.  Timofejew. 

(Mit  einer  Testfigm.) 

Die  AbsorptioDserBcheinungeii  von  Gasen  in  Flüssigkeiten  waren 
in  einigen  Beziehungen  so  vollständig  von  Bunsen  und  seinen  Schülern 
untersucht  worden,  dass  während  vieler  Jahre  sich  die  Forscher  diesem 
Gebiet  fernhielten.  Die  wenigen  Arbeiten  über  diese  Frage  behandel- 
ten meist  nur  die  weitere  Entwicklung  derselben  und  die  von  Bunsen 
und  seinen  Schülern  gefundenen  Daten  wurden  als  richtig  anerkannt. 
Von  Zeit  zu  Zeit  wurden  aber  in  der  Litteratur  Zahlen  verzeichnet, 
welche  von  den  Bunsenschen  Zahlen  bedenklich  abwichen.  Zum  Bei- 
spiel haben  Naccari  und  Pagliani^)  die  Versuchsdaten  von  Chani- 
kow  und  Luginin  berechnet  und  den  Absorptionskoeffizienten  um  10'/^ 
Prozent  grösser  als  den  Bunsenschen  gefunden.  Auch  Setachenoff*) 
hat  ein  anderes  Resultat  als  Bunsen  erhalten.  L.  Winkler^)  giebt 
für  die  Absorption  von  Sauerstoff  im  Wasser  einen  um  18-5  Prozent 
bei  0"  und  fast  um  10  Prozent  bei  20"  grösseren  Koeffizienten  u.  s.  w. 

Auffälhg  schien  auch  die  Angabe,  dass  während  fast  bei  allen 
Gasen  die  Absorption  sich  mit  der  Temperatur  ändert,  dies  in  einigen 
Fällen  nicht  beobachtet  wurde;  so  lösen  sich  Wasserstoff  in  Wasser  und 
Sauerstoff  und  Kohlenoxyd  in  Alkohol  mit  konstantem  Koeffizient  in 
dem  Temperaturintervall  von  0"  bis  20". 

Diese  Thatsache  liess  mich  die  Absorptionsversuche  mit  diesen 
Gasen  wiederholen  und  diese  Daten  von  Bunsen  und  Carius  noch 
einmal  prüfen. 

Die  Versuche  habe  ich  nicht  im  Bunsenschen  Absorptiometer, 
sondern  in  einem  Apparate,  welcher  nach  der  Idee  Prof,  Ostwalda  kon- 
struiert war,  gemacht.  Der  Apparat  bestand  aus  zwei  Hauptteilen  — ■ 
einer  Gasbürette  und  einem  Absorptionsgefäss. 

Die  erste  stellte  eine  gewöhnliche  Bürette  A  mit  Millimeterteilung 
dar,  welche  oben  in  ein  Kapillarrohr  a  überging;   dieses  Rohr  ist  mit 

•]  Nuovo  Cimento  (3)  7,  80.  1880.  ')  Mfim.  Ac.  Sc,  Petersb,  12, 

Nr.  6,  7.  1876.  »)  Berl.  Ber.  32,  1772.  1889. 
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einem  gut  eingeschliffenen  Dreiweghahne  o  verschlossen,  welcher  die 
Möglichkeit,  clen  Raum  der  Gasbürette  mit  zwei  Kapillarröhren  h  und  c 
in  Verbindung  zu  bringen,  gab.  Der  untere  Teil  der  Gasbürette  hatte 
eine  Verengung,  wie  solche  bei  gewöhnlichen  T itrierbüretten  sich  findet, 
welche  mit  Hilfe  eines  halbmeterlangen  dickwandigen  Kautschukrohres 
mit  einer  anderen  Bürette  B  vereinigt  ist.  Diese  letzte  ist  oben  ge- 
öffnet und  hat  unten  ein  Seitenrohr,  welches  mit  einem  Kautschuk  röhre 
und  einem  Quetschhahiie  verschlossen  werden  kann. 

Bei  meinen  Versuchen  habe  ich  zwei  Gasbüretteu  von  verschiedenen 
Dimensionen  gebraucht,  eine  war  von  ungefähr  40  com  Inhalt  und  jedem 
MilHmeterteil  entsprach  ein  Volura  von  ungefähr  '/^n  ccm,  die  andere 
fasste  180  ccm  und  jedem  Millimeterteil  entsprach  ein  Volum  von 
ungefähr  '/s  ccm. 


^•A^ 


.-^ 


brauchte  ich  weite  Pipetten  C 
I  von  300  und  110  ccm  Inhalt, 
welche  oben  auch  ein  Kapillar- 
rohr e  mit  eingeschliffenem 
)ghahns,unten  ein  nicht- 
kapillares  Rohr  mit  gewöhn- 
lichem Hahn  h  trugen.  Die 
Gasbürette  war  mit  dem  Ab- 
sorptionsgefässe  mitHilfeeines 
kapillaren  Bleirohres  vereinigt, 
welches  eingekittet  war^)  in 
die  etwas  erweiterten  Enden  der  Kapillarröhren  c  und  g  von  der  Gas- 
bürette und  dem  Absorptionsgefässe.  Das  Volum  des  Gefässes  C  war 
durch  Wägung  des  leeren  und  mit  Wasser  angefüllten  Gefässes  bestimmt. 
Die  Gasbüretten  waren  sorgfältig  mit  Quecksilber  calibriert. 

Als  wichtigste  Aufgabe  erschien  die  vollkommene  Entgasung  der 
Flüssigkeit,  welche  zur  Absorption  gebraucht  werden  sollte.  Um  die 
besten  Resultate  zu  bekommen,  hielt  ich  das  Kochen  der  Flüssigkeit 
unter  gleichzeitigem  Auspumpen  für  nötig,  Diese  Operation  führte  ich 
folgen dermassen  aus:  Das  Wasser  wurde  bei  gewöhnlichem  Drucke  in 
einer  einen  halben  Liter  fassenden  Druckfiasche  T  mit  Seitenrohr  gekocht; 
dann  wurde  das  Seiteiirohr  der  Flasche  mit  der  Waaserluftpumpe  ver- 
einigt und  das  Auspumpen  begann,  während  die  Flüssigkeit  sich  all- 
mählich abkühlte.  Diese  Operation  dauerte  \\ — 2  Stunden,  Als  die 
Flüssigkeit  vollkommen  entgast  war,  worüber  mau  ein  Urteil  durch  die 
')  Äh  Kitt  diente  AspbalC  und  Siegellack. 
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deutlich  metallischen  Töne,  welche  die  Fliiesigkeit  beim  Schütteln 
gab,  erhalten  konnte,  wurde  der  Quetschhahn  n  geschlossen  un<l  die 
Druckflasche  von  der  Wasserluftpumpe  ahgeti'ennt.  Der  Alkohol  wurde 
in  derselben  Weise  bearbeitet,  nur  mit  dem  Unterschiede,  dass  die 
Druckflasche  zuerst  mit  einem  umgekehrten  Kühler  und  dieser  dann 
mit  der  Pumpe  vereinigt  war. 

Die  Füllung  des  Abaorptionsgetasses  mit  der  schon  entgasten  Flüs- 
sigkeit wurde  in  folgender  Weise  ausgeführt;  die  Druckflasche  wurde 
mit  Hilfe  eines  dickwandigen  Kautschukrolires  r  mit  dem  unteren  Ende 
p  des  Absorptionsgefässes  C,  das  obere  Ende  f  mit  der  Pumpe  ver- 
einigt und  diese  letztere  wurde  in  Wirkung  gesetzt. 

Nach  dem  Verlauf  einiger  Minuten  wurde  der  Quetschhahn  «  ge- 
öfiFaet  und  der  ganze  Raum  des  Kautschukrohres  r  und  des  Absorp- 
tionsgefässes C  mit  den  Dämpfen  der  Flüssigkeit  aus  der  Druck- 
fiasche  T  ausgespült;  dann  wurde  die  Druckflasche  in  umgekehrter 
Lage  höher,  als  das  Abaorptionsgefäss,  gestellt  und  die  Flüssigkeit  trat 
in  das  Abaorptionsgefäss  ein.  Wenn  das  Gefäss  C  mit  Flüssigkeit  voll- 
kommen erfüllt  und  die  letztere  schon  in  das  Kapillarrohr  /  gestiegen 
war,  wurde  der  Hahn  s  und  gleichzeitig  die  Hähne  Iz  und  n  geschlossen. 

Zuletzt  wurde  die  Druekflasche  T  von  dem  Kautschukrohre  und  das 
Kapillarrohr  f  von  der  Pumpe  abgetrennt  und  das  Absorptionsgefass 
samt  dem  Kautschukrohre  r  (welches  immer  mit  dem  Quetschhahne  n 
verschlossen  war),  in  einen  grossen  mit  Wasser  gefüllten  Cylinder,  wo 
es  eine  bestimmte  Temperatur  annehmen  musste,  untergetaucht. 

Die  Füllung  des  Absorptionsgefässes  mit  der  Flüssigkeit  bietet 
einige  Schwierigkeiten  dar  und  fuhrt  bei  geringster  Undichtigkeit  der 
Hähne  s  und  Je  zum  Missiingen  der  Versuche;  darum  müssen  alle 
Hähne  gut  eingeschliffen  und  sehr  sorgfältig  gefettet  sein. 

Wenn  die  Absorptionsverauche  mit  Wasser  ausgeführt  wurden,  kam 
solch  ein  Missiingen  nicht  oft  vor;  bei  Arbeiten  mit  Alkohol  dagegen 
griffen  die  Dämpfe  von  Alkohol  die  fetten  Schichten  des  Hahnes  an 
und  führten  oft  zum  Missiingen.^)  Durch  folgende  Erscheinung  konnte 
ich  konstatieren,  wann  der  Hahn  fest  hielt  und  wann  nicht.  Wenn  das 
Absorptionsgefass  mit  Flüssigkeit  erfüllt  und  in  den  Cylinder  mit  Was- 
ser eingetaucht  war,  erfolgte  eine  grössere  oder  geringere  Abkühlung  der 
eingeschlossenen  Flüssigkeit  und  das  Erscheinen  eines  Dampf  bläschens 
inmitten  des  Gefässes,  Wenn  der  Hahn  s  gut  hielt,  stieg  das  Bläschen 
aus  dem  Innern  der  Flüssigkeit  empor  mid  blieb  bei  dem  Eingänge  in 

')  H.  Müller  beklagt  sieb  in  seiner  Abbaudlung  über  Absorption  von  CO.^ 
darch  Alkohol  auch  über  diesen  ÜbeUtand,    Wied.  Arm.  37,  3-2.  1883. 
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das  Kapillarrohr  e,  welches  ganz  mit  Flüssigkeit  erfüllt  war,  stehen; 
wenn  aber  der  Hahn  niclit  hielt,  kam  das  Bläschen  oben  vom  Hahne 
und  trieb  die  Flüssigkeitaaäule  nach  unten. 

Nachdem  das  Gefäss  C  genügende  Zeit  in  dem  Cylinder  mit  Was- 
ser geblieben  war  und  die  Temperatur  des  Wassers  angenommen  hatte, 
öffnete  ich  den  Quetschhahn  n  und  den  Hahn  k;  die  Flüssigkeit,  welche 
in  dem  Gummischlauche  r  sich  befand,  trat  wegen  des  atmosphärischen 
Druckes  in  das  Gefäss  C  ein  und  liess  das  Dampfbläschen  verschwin- 
den; auf  diese  Weise  war  das  Äbsorptionsgefäss  C,  nachdem  der  Hahn 
k  geschlossen  wurde,  vollkommen  mit  der  entgasten  Flüssigkeit  er- 
füllt. Diese  ergänzende  AnfüUung  des  Absorptionsgefässes  C  konnte 
keinen  Fehler  mit  sich  bringen,  indem  der  Quetschhahn  n  jede  Ver- 
bindung mit  der  Luft  beseitigte  und  die  Möglichkeit  der  Diffusion  der 
Gase  durch  die  Wände  des  Gummischlauches  verhindert  oder  auf  Null 
reduziert  wurde;  denn  der  obenerwähnte  Gummischlauch  befand  sich 
nicht  in  der  Luft,  sondern  in  dem  Wasser.  Nach  Beendigung  dieser 
Operation  v™rde  der  Gummischlauch  von  dem  Rohre  p  getrennt  und  das 
Äbsorptionsgefäss  C  von  neuem  in  das  Wasser  eingetaucht,  in  welchem 
man  mit  Hilfe  des  Rührwerkes  eine  gleichmassige  Temperatur  erzeugte. 

Die  dritte  dem  Versuche  vorangehende  Operation  war  die  Füllung 
des  Apparates  mit  dem  Gase.  Die  Gasbürette  A  war  bis  zum  Hahne  o 
mit  Quecksilber  gefüllt  und  das  Rohr  h  mit  dem  ableitenden  Rohre 
des  gasentwickelnden  Apparates  vereinigt;  anfangs  drängte  das  Gas  die 
Luft  aus  den  Kapillar  röhren  hinaus,  dann  öffnete  man  den  Quetschhahn  m, 
das  Quecksilber  floss  aus  den  Gasbüretten  A  und  B  und  das  Gas  trat 
in  die  Gasbürette  Ä  ein.  (Vorher  liess  man  in  die  Bürette  A  ein  oder 
zwei  Tröpfchen  Wasser  bez.  Alkohol  eintreten;  das  Gas  war  vor  dem  Ein- 
treten schon  mit  den  Dämpfen  des  Wägers  bez.  Alkohols  etwas  gesättigt.) 

Wenn  die  Gasbürette  mit  dem  Gase  gefüllt  war,  liess  man  sie 
einige  Zeit  stehen,  damit  das  Gas  die  Zimmertemperatur  annahm  und 
stellte  das  Quecksilber  in  den  beiden  Büretten  auf  dasselbe  Niveau, 
Diese  Stellung  wurde  mit  dem  Kathetometer  abgelesen  und  dabei  auch 
Barometerstand  sowie  Temperatur  des  Zimmers  notiert. 

Nachdem  der  Apparat  vollkommen  zu  dem  Versuche  bereit  war, 
wurde  das  Äbsorptionsgefäss  C  aus  dem  Wasser  geholt,  durch  Drehung 
des  Hahnes  s  in  Kommunikation  mit  der  Gasbürette  gebracht  und  durch 
den  Hahn  k  ungefähr  20  ccm  der  Flüssigkeit  ablaufen  gelassen.  Das 
abgelaufene  Volum  wurde  durch  Messen  oder  durch  Wägung  bestimmt. 

Bei  den  Versuchen  mit  Alkohol  war  auf  die  Spitze  des  Rohres  p 
vor  dem  Eintragen  des  Absorptionsgefässes  in  Wasser  ein  Stück  Gummi- 
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schlauch  aufgezogen  worden,  um  die  Mischung  des  Alkohols  mit  dem 
Wasser  zu  vermeiden.  In  dieser  Weise  wurde  später  nur  reiner  Alko- 
hol in  das  Mßsskölbchen  von  20ccm  Inhalt  eingegoaseu. 

Nach  dem  Abgiessen  der  Flüssigkeit  befand  sieb  ein  Gasvolum  in 
dem  Ähsorptionsgefässe  und  machte  ein  Durchschütteln  möglich.  Es 
wurde  das  Absorptionsgefäss  in  horizontaler  Lage  so  kräftig  geschüt- 
telt, als  das  die  Elastizität  des  Bleirohres  erlaubte.  Nach  einhalb-  oder 
minutenlangem  Schütteln  wurde  das  Absorptionsgefäss  für  euiige  Zeit  in 
das  Wasserbad  eingetaucht,  dann  nochmals  geschüttelt  und  wieder  ein- 
getaucht u.  s.  w.  Das  Austreten  der  Flüssigkeit  aus  dem  Ähsorptions- 
gefässe und  ebenso  die  Gasahsorption  heim  Schütteln  verursachten  ein 
Steigen  des  Quecksilbers  in  der  Bürette  A;  darum  goss  man  von  Zeit 
zu  Zeit  Quecksilber  in  die  Bürette  B  hinzu,  um  das  gleiche  Niveau  in 
den  beiden  Büretten  herzustellen. 

Wenn  die  Gasabsorption  sich  ihrer  Grenze  näherte,  liess  das 
Steigen  dos  Quecksilbers  in  der  Bürette  A  nach.  Wenn  nach  dem 
wiederholten  Schütteln  das  Niveau  in  dieser  Bürette  unverändert  ge- 
blieben war,  stellte  man  das  Quecksilber  in  den  beiden  Büretten  auf 
das  gleiche  Niveau  und  bewerkstelligte  die  Ablesung  durch  das  Kathe- 
tometer;  dabei  wurden  auch  der  Barometerstand  und  die  Temperaturen 
der  Luft  und  des  Wassers  in  dem  Cylinder  beobachtet.  Der  Versuch 
war  dann  beendigt.  Indem  ich  die  Temperatm'  des  Wassers  veränderte, 
konnte  ich  neue  Bestimmungen  der  Absorption  bei  den  anderen  Tem- 
peraturen macheu. 

Wegen  der  Unmöglichkeit,  hier  einen  Thermostat  anzuwenden, 
musste  ich  die  Konstanz  der  Temperatur  des  Wassers  durch  stetiges 
Umrühren  unter  allmähiichem  Zusätze  kalten  oder  warmen  Wassers  oder 
Eintragen  kleiner  Eisatückchen  erzielen. 

Die  Berechnung  der  Absorptionskoeffizienten  war  folgende.  Be- 
zeichnen wir  das  Gasvolum,  welches  aus  der  Bürette  A  bei  der  Tem- 
peratur j'>  entnommen  ist,  mit  Q,  das  Gasvolum,  welches  in  dem  Äh- 
sorptionsgefässe C  bei  der  Temperatur  t  sich  findet,  mit  q,  den  Ba- 
rometerstand mit  p  und  die  Dampf  drucke  des  Lösungsmittels  bei 
den  Temperaturen  &  und  t  mit  h&  und  ht,  so  wird  das  Volum  des  ab- 
Q      p—fi9  q  _  p-^Jh 

+  a,i'   760         l  +  «;'""7f  ""■ 
Da  die  Absorption  bei  dem  Partialdrucke  p—lit  stattfand,  so  wird  ( 
bei  dem  normalen  Drucke  absorbierte  Gasvolum  gleich 
r     Q      P — ^»  y.       P—h^,    ''60 

[l +^ ■  "~7"6Ö         i-^ät '  "760" j  ■  J^H 

Zeiischritt  f.  pb^sik.  Cbemie.  VI,  10 
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oder 


^        p  —  hg  q 

^  i  +  «9-'  p—h^  \-fui 
und  der  Absorptionskoeffizient  gleich 

li+ä'^'  p  —  ht     "l+"«tJ«' 
wo  V  das  Volum  der  absorbierenden  Flüssigkeit  bedeutet.    (Die  Drucke 
sind  auch  auf  0*  reduziert.) 

Die  Formel  ist  in  solcher  Gestalt  nur  für  den  ersten  Versuch  an- 
zuwenden; zur  Berechnung  der  folgenden  Versuche  muss  man  noch  ei- 
nige Berichtigungen  einfügen:  bei  der  Änderung  der  Zimmertemperatur 
von  *  in  »'  ändert  sich  das  Gasvotum,  welches  in  der  Gasbürette  bleibt; 
bei  der  Änderung  der  Temperatur  des  Wassers  bez.  der  Temperatur  der 
Absorption  von  t  in  ^,  ändern  sich  die  Volume  des  Gefäsaes  C,  der 
absorbierenden  Flüssigkeit  und  infolgedessen  das  Gasvolum  q.  Die 
Volumänderung  der  Flüssigkeit  wegen  der  Gasabsorption  habe  ich  da- 
bei vernachlässigt,  denn  nach  Versuchen  von  K.  Angström')  ist  sie 
sehr  gering  und  liegt  in  dem  Gebiete  der  Versuchsfehler. 

Ausser  dem  Absorptiouskoeftizienten  habe  ich  auch  die  LösUchkeit 
nach  der  Formel  ß-i  =  ß- — ■„w„  ',  wo  ß  Absorptionskoeffizient  ist,  be- 
rechnet. 

In   der  folgenden  Tabelle  sind   Daten  von  meinen  Versuchen  über 
die  Absorption  des  Wasserstoffs  in  Wasser  zusammengestellt. 
1,  Tabelle. 
Wasserstoff  in  WaBser. 


=,,. 

™-- 

f(  beobachtet 

(1  berecha«! 

Dlffer. 

1 

4 

1-4 

0- 02 1295 

0-021264 

+  0-000031 

2 

6 

8.35 

0-020044 

0-020045 

—  0-OÜOOOl 

3 

5 

IS'O 

0-019174 

0- 019322 

—  0-000148 

4 

4 

18-45 

0-018629 

0-018571 

+  0-000058 

5 

Ü5-7 

0-OI77B9 

0-017728 

+  0-000061 

Diese  Tabelle  zeigt,  dass  im  Mittel  meine  Zahlen  für  den  Ab- 
sorptionskoeffizienten mit  den  von  Bunsen  für  Wasserstofl'  gegebenen 
(j3  =  0-01930)  stimmen,  aber  sich  von  jenen  in  dem  Sinne  unterschei- 
den, dass  sie  einen  Temperaturkoeffizienten  aufweisen,  während  Bunsen 
keinen  solchen  für  Wasserstoffabsorption  in  Wasser  bekommen  hat. 

')  Wied.  ADD.  15,  297,  1882. 
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Aus  dem  Mittel  der  Versuche  1,  2,  3;  2,  3,  4  und  3,  4,  5  ergiebt 
sich  die  Interpolationsformel 

iJ  ^0-0215286  — 0.00019216^ +  0-000001 7228  C^. 
Nach  dieser  Formel  ist  folgende  Tabelle  berechnet; 

II.  Tabelle- 
Wasser. 


0 

0^153 

0 

0 

02134 

0 

0 

02115 

0 

0 

02097 

0 

0 

02079 

0 

0 

020S1 

0 

0 

02044 

0 

0 

02027 

0 

0 

02010 

0 

0 

01994 

0 

0 

01978 

0 

0 

01962 

U 

0 

01947 

0 

0 

01932 

0 

0 

01918 

0 

0 

01903 

0 

0 

01889 

0 

0 

01876 

0 

0 

01863 

0 

0 

01860 

0 

0 

01837 

0 

0 

01825 

0 

0 

01813 

0 

0 

01802 

0 

0 

01791 

0 

0 

01780 

0 

0 

01770 

0 

01971 

■01964 
01987 


■01872 
01866 
01840 
01825 
01810 
01795 
01781 
01767 
01753 


Ausser  den  Versuchen  mit  der  Wasserstoffabsorption  habe  ich  ei- 
nige Versuche  mit  der  Absorption  von  Sauerstoff  in  Wasser  ausge&hrt. 
Ea  ist  bekannt,  dass  Bunsen  verschiedene  Zahlen  für  diesen  Abaorp- 
tionskoeffizienten  gefunden  hat.  Winkler^)  hat  diese  Absorption  nach 
einer  chemischen  Methode  untersucht  und  hat,  wie  schon  oben  er- 
wähnt ist,  merklich  grössere  Zahlen  gefunden. 

Meine  Beobachtungen  haben  mir  Zahlen  gegeben,  welche  mit  den 
Winklerschen  Daten  übereinstimmen. 


■)  Berl.  Ber,  32,  1704-1774.  1889. 
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III,  Tabelle. 

Te^p...™ 

(1  beobHChtet 

wlX 

Diffortn:! 

6-4 
12-6 

0-041408 
0.036011 

0.041406 
0-035908 

+  0-000002 
+  0-000103 

Absorption  von  Sauerstoff  in  Alkohol. 

Zu  meinen  Versuchen  benutzte  ich  Alkohol  von  verschiedenem  Pro- 
zentgehalt,  nämlich  von  99,7  und  98,8  Prozent  (mit  kleinen  Schwankungen 
von  ^/,(p  —  ^/,fl  Prozent).  Schon  die  ersten  Versuche  gaben  mir  erheb- 
lich niedrigere  Zahlen,  als  die  von  Carius  gegebenen  {ß  A\ioh.  =  ^'^^^^'^)- 
Voraussetzend,  dass  mein  Alkohol  nicht  vollkommen  entgast  war,  wandte 
ich  die  grösste  Aufmerksamkeit  auf  diesen  Gegenstand.  Der  Alkohol 
wurde  vorläufig  anderthalb  oder  zwei  Stunden  lang  unter  wiederholtem 
Auspumpen  gekocht;  dann  setzte  ich  das  Auspumpen  ohne  Erhitzen 
fort,  bis  der  Alkohol  bis  auf  Zimmertemperatur  abgekühlt  war.  Beim 
Schütteln  konnte  man  einen  deutlich  metallischen  Ton  bemerken.  Zu- 
erst war  der  Kolben,  in  welchem  das  Auspumpen  stattfand,  mit  einem 
Gummipfropf  verschlossen.  Da  ich  fürchtete,  dass  Gummi  im  Alkohol 
etwas  sich  lösen  und  die  Absorption  von  Sauerstoff  beeinträchtigen 
könnte,  nahm  ich  eine  andere  Flasche  mit  oben  zugeschmolzener  Öffnung, 
aber  nichtsdestoweniger  habe  ich  dieselben  Resultate  bekommen.  Man 
muss  bemerken,  dass  Carius  in  seiner  Abhandlung  fast  kein  Wort  über 
die  Methode  der  Entgasung  des  Alkohols  bei  seinen  Versuchen  spricht 
und  nur  mitteilt,  dass  sein  Alkohol  ein  spezifisches  Gewicht  von  0-792 
bei  20"  hatte  und  „also  absolut  war".  Nach  Mendelejeffs  Tabelle 
entspricht  diesem  spezifischen  Gewichte  ein  Prozentgehalt  von  99-1  Pro- 
zent und  dieser  Alkohol  war  also  nicht  absolut. 

Nichtsdestoweniger  wünschte  ich  mehr  von  der  Richtigkeit  meiner 
Zahlen  überzeugt  zu  sein  und  hielt  für  nötig,  wegen  folgender  Betrach- 
tungen, einige  Versuche  mit  der  Absorption  von  Wasserstoff  im  Alko- 
hol zu  machen.  Da  ich  keinen  groben  methodischen  Fehler  in  meinen 
Versuchen  auffinden  konnte,  blieb  mir  nichts  anderes  übrig,  als  voraus- 
zusetzen, dass  der  Alkohol,  welchen  Oarius  üu  seinen  Versuchen  be- 
nutzt hatte,  vielleicht  dem  meinen  im  Prozentgehalt  gleich  und  voll- 
kommen entgast  war,  aber  ausserdem  vielleicht  eine  kleine  Beimengung 
von  leicht  oxydierbaren  Substanzen,  wie  Aldehyd,  Furfurol  u.  s.  w.  ent- 
hielt.    Diese  Voraussetzung  scheint  mir  dadurch  noch  wahrscheinlicher. 
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Über  die  Absorptioi 

dass    diese  Versuche   von   Carius   in    den    (linfziger  Jahre 
wurden,   als  die  Technik  der  Alkoholfabrikation  noch   nicht  soweit  ge- 
diehen war,  als  jetzt, 

Ich  habe  mich  auch  durch  Verauche  davon  überzeugt,  daes  das 
Schütteln  mit  Quecksilber  in  dem  Bunsenschen  Äbsorptiometer  keinen 
grossen  Einfluss  auf  die  Absorption  übte:  in  das  Äbsorptionsgefäss 
wurden  20ccm  Quecksilber  eingeführt  und  dann  heftig  geschüttelt,  aber 
keine  weiter  bemerkbai'e  Absorption  wurde  beobachtet,  obgleich  auf  der 
Oberfläche  des  Quecksilbers   sich  eine  schwarze  Schicht  gebildet  hatte. 

unter  solchen  Umständen  entschloss  ich  mich,  einige  Versuche  mit 
der  Absorption  von  Wasserstoff  in  Alkohol  auszuführen,  denn  dieses 
Gas  ist  indifferent  gegen  die  oxydierbaren  organischen  Substanzen,  und 
meine  Angaben  mussten  mit  denen  von  Carius  übereinstimmen,  wenn 
nui-  diese  einzige  Ursache  des  Unterschiedes  existierte,  oder  analog  dem 
Sauerstoff  kleinere  Zahlen  geben,  wenn  mein  Alkohol  nicht  vollkommen 
entgast  war. 

Diese  Versuche  wurden  im  kleineren  Absorptionsgefässe  gemacht, 
darum  haben  sie  einen  nur  annähernden  Wert.  Ich  führe  hier  einige 
von  mir  gefundene  Zahlen  auf;  dennoch  gaben  von  12  einzelnen  Be- 
stimmungen zwei  (bei  0"  ausgeführte)  niedrigere  als  die  Cariusschen 
Zahlen;  alle  übrigen  gaben  mir  grössere  Zahlen  und  bestätigten  also 
die  Richtigkeit  meiner  Versuche.  Ich  führe  hier  diese  Zahlen  an. 
IV,  Tabelle, 
Wasserstoff  io  Alkohol. 


Proi.  GabBlt 
V-  Alkohol 

TO.P... 

,„•.-„ 

ji  nach  Carius 

DiÄtreiiz 

W-T 

4 

0,07487 

0  06867 

-1- 0-00620 

18,8 

0- 073911 

0 

06681 

+  0-00718 

Ü 

0- 06800 

n 

06925 

—  0-00125 

0 

0-06720 

n 

06925 

—  0-00205 

6-2 

0- 06939 

«1 

06837 

+  0-00095 

ü-7 

0  06887 

(1 

06830 

4-  0-00057 

- 

in. 4 

0,07048 

0 

06744 

-i-  0-00304 

In  den  Versuchen  über  die  Absorption  von  Sauerstoff  brauchte  ich, 
wie  oben  erwähnt  ist,  Alkohol  von  verschiedenem  Prozentgehalt,  nämlich 
von  99-7  und  98-8  Prozent.  Bei  der  Berechnung  der  Versuche  benutzte 
ich  die  von  Regnault  für  die  Dampfdrucke  von  absolutem  Alkohol 
gegebenen  Zahlen;  ich  musste  allerdings  in  der  Weise  einen  Fehler  be- 
gehen, da  mein  Alkohol  nicht  absolut  war,  aber  er  war  nicht  grösser, 
als  einige  Zehntelmillimeter  des  Druckes;  wenn  wir  dabei  den  Umstand 
in  Betracht  ziehen,  daes  bei  den  Berechnungen  die  Dampfdrucke  von 
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und  fast  gleichen  kleinen  Fehler  gleichzeitig  in  dem  Nenner  und  dem 
Zähler  des  Bruches,  welcher  nicht  aehr  von  eins  sich  unterscheidet,  vor- 
kommen, 80  ist  die  Grösse  dieses  Fehlers  sehr  klein  und  liegt  in  dem 
Gebiete  der  Versuchsfehler. 

Die  unten  angeführte  Tahelle  ist  für  die  Absorption  von  Sauerstoff 
im  Alkohol  von  99-7  Prozent  gegeben,  die  Versuche  mit  dem  Alkohol 
von  98>8  Prozent  haben  gezeigt,  dass 

1)  mit  Einführen  von  Wasser  der  Äbsorptionskoeflizient  etwas  sich 
vermindert  und 

2)  daaa  bei  dem  Steigen  der  Temperatur  die  Grösse  des  Ahsorp- 
tionskoeffizienten  schneller  abnimmt,  aJs  bei  dem  Alkohol  von  99-7 
Prozent. 

Tabelle  V. 

Sauerstoff  in  Alkohol  (99-77,1. 


»,. 

ZahlTon 

Versuch™ 

Temperatur 

! 

2 
3 
4 
ä 

3 
4 
3 
4 

0 

6-35 

11-3 
17-1 

a3-4 

0-23344           0-23370     ^    -0-00026 
0-22947      1     0-22909     1    +0-00038 
0-22B36     i     0-22568     ;    -0.00Ü33 
0-22164           0-22189         -0-00025 
0-21836           Ü. 21802     '    +0-00034 

Aus  dem  Mittel  der  Versuche  1,  2,  3;  2,  3,  4  und  3,  4,  5  ergiebt 
sich  die  Interpolationsforraet : 

^  =  0  ■  23370  —  0  -  00074688 1-\-0-  000003288 1 ». 
Nach  dieser  Formel  ist  folgende  Tabelle  berechnet: 


VI.  TabelU 

Sauerstoff  in  Alkohol  mv%). 

Te^per^tur 

/«^AlHiorptions- 
koeffident 

;J.  =  IJiBlIclikeit 

0 

0' 23370 

0-22978 

1 

11 

23296 

(1 

22878 

'2 

(1 

23222 

11 

22777 

3 

tl 

23149 

tl 

22675 

4 

0 

23077 

0 

22572 

5 

230O5 

11 

224G9 

6 

11 

22934 

11 

22365 

7 

II 

22863 

0 

29260 

8 

22793 

(1 

a2l55 

9 

II 

22724 

fl 

22047 

10 

11 

22656 

1! 

21937 

U 

0 

22588 

0 

91827 
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ti  Wasserstoff  und  Sauerstoff  in  Was 


(1.22521 
0-22455 
Ü- 22389 
0- 22324 
U- 2225.1 
0-32195 
0-22132 


D -217 15 
!»■  21601 
11-21481 
t-213(;5 
;>- 21245 
J-2H22 


J- 20733 
3-201)00 
!)■  20459 


Um  diese  Formel  und  die  daraus  berechnete  Tabelle  zu  prüfen, 
verglich  ich  sie  mit  zwei  Expcrimentaldaten,  welche  bei  der  Berechnung 
nicht  in  Betracht  gezogen  waren. 

VII.  Tabelle. 
Sauerstoff  in  Alkohol  t99-7"/o). 


0-23123 
0-22306 


0-23113 
0-22317 


+  0-000 10 
—  0-00011 


Aus  diesen  Zahlen  ergiebt  sich,  dass  die  beobachteten  und  berech- 
neten Koeffizienten  so  gut  wie  möglich  stimmen. 

Ich  möchte  nicht  versäumen  hervorzuheben,  dass  die  Versuche  mit 
dem  oben  beschriebenen  Apparat  sich  in  hohem  Masse  genau  ausführen 
lassen.  Das  Absorption smittel  kommt  nie  mit  Quecksilber  in  Berührung, 
und  durch  geeignete  Wahl  der  Dimensionen  des  Ahsorptionsgefasses 
kann  man  selbst  bei  schwer  absorbierbaren  Gasen  den  Koeffizienten 
bis  auf  Bruchteile  eines  Prozents  bestimmen. 


In  dieser  Weise  zeigten  die  Versuche,  dass,  wie  Wasserstoff,  so 
auch  Sauerstoff  bei  der  Absorption  in  Wasser  und  Alkohol  ähnlich  den 
anderen  Gasen  die  Temperaturkoeffizieuten  haben  und  deswegen  ist  die 
Voraussetzung  nicht  unwahrscheinlich,  dass  auch  das  Kohlenoxyd  bei 
seiner  Absorption  in  Alkohol  auch  einen  Temperaturkoeffizienfcen  auf- 
weisen wird;  wenn  mir  in  der  Zukunft  dieses  zu  bestätigen  gelingen 
würde,  so  wäre  dann  die  letzte  Ausnahme  des  allgemeinen  Gesetzes  der 
Veränderlichkeit  der  Absorption  von  Gasen  in  Flüssigkeiten  mit  der 
Temperatur  geschwunden. 
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Über  die  Frage  der  Gesetzmässigkeiten  bei  den  Absorptions- 
erBcheiiiungen  hat  E.   Wiedemann')  folgendes  bemerkt:   „Wenn  man 

a  =  ß(14-     t-\-      f)  schreibt,    so   schwankt        für  die   verschiedenen 

•         a         a  II- 

Gase  mit  Ausnahme  des  Wasserstoffe  zwischen  etwa  2  und  5,  trotzdem 
dass  «  von  0-020  bis  75'182,  also  auf  das  37Öfache  steigt.  Die  pro- 
zentische Änderung  der  absorbierton  Gasmenge  ist  demnach  bei  gleichen 
Temperaturerhöhungen  nicht  gar  zu  sehr  verschieden.  Ähnliches  gilt 
von  den  Absoi-ptionen  in  Alkohol." 

Ich  möchte  etwas  näher  auf  diese  Frage  eingehen.  Bei  dem  Stei- 
gen der  Temperatur  von  0"  bis  20°  nimmt  der  Absorptionskoeffizient 
für  einige  Gase  in  folgender  Weise  ab: 

In  Wasser        31  Sfi-ö  30  36  (in  '•/^  ausgedrückt) 

In  Alkohol         4-7  5H  ?  10 

Aus  diesen  Zahlen  geht  hervor,  dass  diese  vier  Gase  fast  in  glei- 
chem Masse,  im  Mittel  um  ungefähr  33  Prozent  ihren  Absorptionskoeffi- 
zienten für  Wasser  verändern.  Die  Änderung  des  Koeffizienten  der  Ab- 
sorption in  Alkohol  ist  für  diese  Gase  eine  viel  kleinere,  Für  Stickstoff 
und  Sauerstoff  ist  sie  6-6  und  6-3  Mal  kleiner,  als  bei  der  Absorption 
derselben  Gase  in  Wasser;  nicht  unwahrscheinlich  ist  daher  die  Vor- 
aussetzung, dass  das  Kohlenoxyd,  welches  ein  sehr  naheliegendes  Mole- 
kulargewicht besitzt,  dieselbe  Erscheinung  zeigen  wird.  Ebenso  geben 
die  dreiatomigen  Gase  CO^  und  N^  0  (Molekulargewicht  ^  44)  eine 
Verminderung  des  Absorptionskoeffizienten  von  50  Prozent  in  Wasser 
und  von  ungefähr  33  Prozent  in  Alkohol. 

Zwischen  den   Grössen   dieser  Verminderung  und   dem   Molekular- 
gewichte existiert  auch  in  einigen  Fällen  eine  Proportionalität: 
Jff,  und  CO  Oj  COj  und  N^O 

M        28  ^  420        32  ^  400        4^  ^  396 
V        30  ~  45Ö        36  ~  45(1        50  ~  4"5l3 
d,  i,  ungefähr  ^=  '^j,-,.    (M  ^  Molekulargewicht,    V  =^  Verminderung  (in 
Prozenten)  des  Absorptionskoeffizienten  für  Wasser). 

Schliesslich  ist  es  mir  eine  angenehme  Pflicht,  Herrn  Prof.  Ost- 
wald meinen  verbindlichsten  Dank  für  seine  stets  liebenswürdige  Unter- 
stützung auch  an  dieser  Stelle  auszusprechen. 

')  Handworterb.  der  Chemie  I,  4. 

Leipzig,  physikalisch- chemisch  es  Laboratorium.    Juni  1890, 
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(Mit  5  Figuren  im  Test,) 

Bekanntlicli  liefert  die  Theorie  fiir  die  Beziehung,  welche  bei  kon- 
stanter Temperatur  zwischen  Druck  und  Volumen  eines  einheitlichen 
Stoffe8  besteht,  einen  Ausdruck,  der  die  Zustände  desselben  nur  soweit 
darstellt,  als  sie  homogen,  d.  h,  entweder  nur  gasförmig  oder  nur  Hüasig 
sind.  Wenn  man  sich  eines  rechtwinkligen  zweiaxigen  Koordinaten- 
systems bedient,  dessen  Ordinaten  die  Drucke,  dessen  Abscissen  die  Vo- 
lumina wiedergeben,  so  pflegt  man  die  diesem  Ausdruck  entsprechende 
Kurve  theoretische  Isotherme  zu  nennen.  Ist  aber  der  betreffende 
Stoff  gleichzeitig  flüssig  und  gasförmig,  so  weiss  man,  dass  diese  Zu- 
stände durch  eine  zur  Volumenaxe  parallele  Gerade  dargestellt  werden, 
welche  die  empirische  Isotherme  genannt  wird. 

Bei  einem  Gemenge  von  zwei  Stoffen  hat  man  ebenfalls  zwischen 
theoretischer  und  empirischer  Isotherme  zu  unterscheiden;  doch  sind 
hier  die  Beziehungen  nicht  mehr  so  einfach  wie  hei  einheitlichen  Stoffen. 

Van  der  Waals^J  hat  nun  gezeigt,  wie  man  auf  einem  Umwege 
die  empirischen  Isothermen  eines  Gemisches  finden  kann,  wenn  für  alle 
Mischungsverhältnisse  die  theoretischen  Isothermen  bekannt  sind. 

Er  bedient  sich  dazu  einer  Beziehung  zwischen  der  freien  Energie 
des  Gemenges,  seinem  Volumen  und  dem  Anteil  des  einen  Stoffs  in  der 
Einheit  des  Gemenges.  Er  berechnet  die  freie  Energie  aus  dem  Aus- 
druck für  die  theoretischen  Isothermen,  Bezieht  man  die  drei  Grössen 
auf  ein  rechtwinkliges  dreiaxiges  Koordinatensystem,  so  wird  deren  Ab- 
hängigkeitsverhältnis durch  eine  bestimmte  Fläche  dargestellt.  Hierauf 
wird  der  Zusammenhang  abgeleitet  zwischen  der  so  gefundenen  freien 
Energie  fiir  die  homogenen  Zustande  und  derjenigen  für  die  gleichzeit^; 

')  van  der  Waals,  diese  Zeitschr,  5,  133,  isau. 
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bestehenden.  Der  letzteren  entspricht  eine  Regelfläche,  welche  durch 
die  aufeinanderfolgenden  Schnitte  solcher  Ebenen  erzeugt  wird,  welche 
die  erste  Fläche  in  je  zwei  Punkten  berühren.  Hat  man  diese  Regel- 
fläche gefunden,  so  muss  es  möglich  sein,  wieder  xu  den  empirischen 
Isothermen  des  Gemenges  zu  geliingen, 

Wi'lches  aber  der  unmittelbare  Zusammenhang  zwischen  beiden 
Arten  von  Isothermen  ist,  das  kann  man  auf  diesem  Wegs  nicht  so 
leicht  übersehen.  Da  ich  mich  nun  seit  geraumer  Zeit  mit  Flüsaig- 
keitsgemi sehen  experimentell  befasse,  so  lag  es  mir  nahe,  eine  solche 
direkte  Beziehung  aufzusuchen.  Ich  teile  im  folgenden  das  Resultat 
mit.  Betrachten  wir  zunächst  ein  Gemenge  von  zwei  gasförmigen  Stoffen, 
welche  sich  beide  verflüssigen  und  so  mischen  lassen,  dasa  beim  Ver- 
flüssigen ein  homogen  gasförmiger  und  ein  homogen  flüssiger  Teil 
entsteht. 

Bei  gegebener  Temperatur  ist  der  Druck  der  beginnenden  Ver- 
flüssigung eines  nur  dampfförmigen  Gemisches  ein  ganz  bestimmter 
und  alle  dampfförmigen  Gemische  zweier  solcher  Körper,  welche  bei 
derselben  Temperatur  denselben  Verflüssigungsdruck  haben,  müssen 
gleiche  prozentische  Zusammensetzung  haben. 

Ebenso  ist  bei  gegebener  Temperatur  der  beginnenden  Verdampfung 
eines  flüssigen  Gemisches  ein  bestimmter  und  alle  flüssigen  Gemische, 
welche  bei  gleicher  Temperatur  gleichen  Verdampfungadruck  haben,  sind 
von  gleicher  Zusammensetzung.  Haben  wir  nun  ein  Gemenge  zweier 
Stoffe  unter  einem  solchen  Drucke  P,  dass  ein  homogen  flüssiger  und 
ein  homogen  dampfförmiger  Teil  entstanden  ist,  so  ist  im  allgemeinen 
die  prozentische  Zusammensetzung  des  flüssigen  Teils  von  derjenigen 
des  dampfförmigen  verschieden.  Aber  die  Verteilung  der  Stoffe  ist  so, 
dass  der  Druck  P  für  den  flüssigen  Teil  der  Druck  der  beginnenden 
Verdampfung  und  für  den  dampfförmigen  Teil  der  Druck  der  begin- 
nenden Verflüssigung  ist.  Denn  wenn  wir  uns  beide  Teile  in  einem 
cylindrischen  Rohr  eingeschlossen  und  isoliert  denken,  ao  wird  der 
flüssige  Teil  bei  der  geringsten  Volumenvergrösserung  verdampfen,  und  der 
dampfförmige  bei  der  geringsten  Volumenverklcinerung  sich  verflüssigen. 

Setzen  wir  nun  dem  Gemisch  bei  konstantem  Volumen  und  kon- 
stanter Temperatur  eine  neue  Menge  des  einen  Stoffes  zu,  so  wird  der 
Druck  und  auch  die  Zusammensetzung  jedes  der  beiden  Teile  sich  än- 
dern und  zwar  wird  der  Druck  im  allgemeinen  wachsen,  wenn  der  Vei- 
flüBsigungsdruck  des  zugesetzten  Stoffes  grösser  ist,  als  derjenige  des 
andern.  Bringen  wir  aber  den  Druck  durch  Volumenänderung  bei  kon- 
stanter Temperatur  wieder  auf  den  anfänglichen  Betrag  P,   so  ist  die 
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prozentische  Zusammensotzaug   jedes  der    beiden  Teile  wieder  die  ur- 


Wir  könriöii   nun  zunächst  fragen   nach  Volumen   und  Zu 
setaung  dieser  beiden  Teile.     Diese  Fragen  kann  man  leicht  beantwor- 
ten, wenn  man  bei  gegebener  Tcmpei-atur  für  alle  Mischungsverhältnisse 
der  beiden  Stoffe  den  Druck  der  beginnenden  und  den- 
jenigen der  vollendeten  Verflüssigung  kennt    Wir  neh- 
men dabei   immer   das   Gesamtgewicht  des  Gemisches 
gleich  eins,  den  Anteil  des  einen  Stoffes  gleich  x,  den        '•  v,i,,if, 

des  anderen  gleich  (1  —  a.}  an. 

Das  Volumen  der  Mischung  sei  v  bei  dem  Druck 
p  und  der  Temperatur  T;  dasjenige  des  dampfförmi- 
gen Teils  v^ ;  der  Anteil  des  einen  Stoffes  in  diesem 
gj,  seine  Dichte  a,.  Die  entsprechenden  Grössen  für 
den  flüssigen  Teil  seien 


und 


llr 


Fig.  1. 


Dann  iat  unmittelbar 

(1)  «  =  »,+», 

(2)  1=9,«,+,,», 

(3)  3;  =  g,+ä,. 
Nehmen    wir    nun    ein 

dreiaxiges  rechtwinkliges 
Koordinatensystem  zu  Hilfe, 
dessen  Äsen  P,  V,  X  bezw. 
Druck,  Volumen  und  dem 
Anteil  *■  des  einen  Stoffes 
entsprechen,  so  liegen  diu 
Punkte  der  beginnenden  und 
vollendeten  Verflüssigung  auf 
zwei  Raumkurven,  deren 
Gleichungen 

sein  mögen,  wo  u,"  die  Volumenkoordinaten  der  beginnenden,  «g*  die- 
jenige der  vollendeten  Verflüssigung,  x^  den  Anteil  des  einen  Stoffes 
im  dampfförmigen  und  x^  den  Anteil  desselben  im  flüssigen  Gemisch 
bedeutet;  y  V  Z  *  seien  irgend  welche  Funktionen. 


J    C     Y°. — 

I  i  V 
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Die  Gesamtheit  der  empirischen  Isothermen  für  alle  Mischungsver- 
hältnisse, aber  immer  bei  derselben  Temperatur,  bildet  dann  eine  Fläche, 
welche  beide  Raumkurveu  enthält.  Ebenso  bilden  alle  theoretischen 
Isothermen    eine    Fläche,   weleber   diese    Kurven   gleichfalls    angehören 


Es  bilden  also  diese  Kurven  den  Schnitt  beider  Flächen, 
Schneiden  wir  nun  die  empirische  Isothermenfläche  durch  eine 
Ebene,  welche  im  Abstände  p*'  parallel  zur  XF-Ebene  gebogen  wird,  so 
erhalten  wir  eine  Schnittkurve,  welche  einen  Punkt  (»j"  j:^  p")  der 
Raumkurve  der  beginnenden  und  einen  Punkt  (v^"  x^  p^)  der  Raum- 
kurve der  vollendeten  Verflüssigung  enthält.  Nehmen  wir  nun  einen 
ganz  beliebigen  Punkt  (c  x  p")  auf  der  Schnittkurve,  so  entsprechen 
ihm  ein  dampfförmiger  Teil  v^  und  ein  fliiesiger  Teil  v^  der  Mischung, 
für  welche  die  Beziehungen  (1)  (2)  (3)  (Seite  155)  gelten. 

Da  sich  nun  nach  den  früheren  Auseinandersetzungen  der  flüssige 
Teil  des  dem  Punkte  (_x  v  p")  entsprechenden  (jemisches  bei  gleicher 
Temperatur  unter  demselben  Druck  befindet  wie  das  durch  den  Punkt 
(Ug*'  Xg  p")  dargestellte  Gemisch,  so  hat  er  mit  diesem  gleiche  prozen- 
tischc  Zusammensetzung  und  Dichte;  es  ist  also 


Ebenso  befindet  sich  der  dampfförmige  Teil  in  demselben  Zustande 
wie  das  dem  Punkte  (v^"  x,  p")  entsprechende  Gemisch;  daher 
1 


Dadurch  geht  Gleichung  (2)  (Seite  155)  über  in: 

Hieraus  und  aus  Gleichung  (1) 

«^üj-j-Bj   folgt: 


Für    den   Anteil   gj   des  einen   Stoffes   im  dampfförmigen  Teil  des 
haben  wir 

analog  für  den   Anteil  ^   desselben   Stoffes  im   flüssigen  Teil  des  Ge- 
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mithin 


Setzen  wir  diese  Werte  in  Gleichung  (3)  (S.  155)  ein,  so  erhalten  wir: 


(III) 


iC,   Vi"   1 


Das  heisst:  es  ist  die  durch  die  Ebene  p^=p'^  auf  der  empirischen 
Isothermenfläche  ausgeschnittene  Kurve  eine  zur  X  T-Ebene  parallele 
Gerade.  Die  Fläche  selbst  ist  also  eine  durch  die  beiden  Raumkurven 
der  beginnenden  und  vollendeten  Verflüssigung  gehende  Regelfläche, 
deren  Erzeugende  parallel  zur 
ZF-Ebene  sind;  die  Gleichung 
dieses  Konoids  wird  direkt  aus 
III  erhalten,  wenn  man  a;,  x^ 
«)'*  und  i?g*  durch  die  Funk- 
tionen von  ip)  ei setzt  ndch 
Mabsgabe  dei  Gleichungen  für 
die  Raumkurven  (&  155)  Die 
Gestalt  der  empmschen  Iso- 
thermen fui  ein  bestimmtes  % 
wild  dann  eihalten  duich  den 
Schnitt  einei  im  Abstände  a 
parallel  zur  PF-Ebeno  geleg- 
ten Ebene. 

Denken  wir  uns  Jetzt  so- 
wohl die  empirische  wie  die 
theoretische     Isothermenfläche 


Fig.  ■ 


gegeben,  so  wird  jedei  ebi^ne  Schnitt  parallel  zur  PF-Ebene  im  Ab- 
stände X  zwei  Kurven  von  obenatehendei  Gestalt  ausschneiden.  Führen 
wir  das  Gemisch  auf  dem  empinschen  Wege  CDE  in  den  flüssigen 
Zustand  über  und  von  da  zurück  auf  dem  theoretischen  EFBGC 
wieder  in  den  gasförmigen,  so  folgt,  da  wir  es  mit  einem  umkehrbaren 
Kreisprozess  zu  tbun  haben,  dass 
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j-^  =  0  oder  da  r^koiist. 
fdQ^O  oder  fpdv  =  ö,') 

oder  dasa  Flächeninhalt  A  fjleich  Flächeninhalt  B  sein  niuas.  Diese 
Bedingung  muss  fiir  jeden  Querschnitt  erfüllt  sein  und  man  ist  zu 
der  Annahme  berechtigt,  dass  es  nur  eine  Regelfläche  giebt,  die  die- 
ser Bedingung  genügt. 

Ist  nun  die  theoretische  Isothermenfläche  allein  gegeben,  so  findet 
man  die  Kurven  der  Drucke  beginnender  und  vollendeter  Verflüssigung, 
indem  man  obiges  KoDOtd  so  bestimmt,  dass  in  jedem  Querschnitt  pa- 
rallel zur  PF- Ebene  gleiche  Flächeninhalte  ausgeschnitten  werden. 


Fig.  4. 

Obenstehende  Zeichnung  wurde  nach  der  Photographie  eines  Draht- 
ägeführt.  Von  Isothermen  der  theoretischen  Fläche  enthält 
dieselbe  drei;  nämlich  die  des  ersten  Stoffes  (;r:=0),  die  des  zweiten 
(i'=I)  und  eine  für  ein  nahe  aus  gleichen  Teilen  bestehendes  Gemisch. 


')  Siehe  Cla 


,  Wied.  Ann.  9,  356.  . 
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Ich  habe  denselben  annähernd  die  Form  gegeben,  wie  sie  sich  nach 
der  Clausiusschen  Formel  für  Kohlensäure  ergiebt  und,  so  gut  es  ging, 
dafür  gesorgt,  dass  die  beiden  von  der  empirischen  und  theoretischen 
Igotherme  begrenzten  Flachen  einander  gleich  sind.  Die  Kurven  der  be- 
ginnenden und  vollendeten  Verflüssigung  sind  nach  Gefühl  angenommen. 
Von  den  Erzeugenden  der  empiriechen  Isothermenfläche  ist  eine  hin- 
reichende Anzahl  vorhanden,  um  dieselbe  erkennen  zu  lassen.  Man 
sieht  deuthch,  wie  diese  Erzeugenden  von  der  empirischen  Isotherme 
des  Gemisches  geschnitten  werden. 

Um  nun  dem  Fall  näher  zu  treten,  wenn  die  beiden  Stoffe  sich  im 
flüssigen  Zustande  nicht  mehr  vollkommen  mischen,  sondern  sich  ver- 
halten wie  beispielsweise  Was- 
aer  und  Kohlensäure,  wollen 
wir  zunächst  die  empirische 
Isotherme  eines  Gemisches  die- 
ser beiden  Stoffe  bei  irgend 
einer  Temperatur  unterhalb  der 
kritischen  der  Kohlensäure  ver- 
folgen. 

Wir  bedienen  uns  wieder 
des  üblichen  zweiaxigen  recht- 
winkligen Koordinatensystems 
für  Druck  und  Volumen,  So- 
lange das  Gemisch  gasförmig 
ist,  entspricht  ihm  ein  Kurven- 
stück AB;  in  B  fängt  die 
Verflüssigung  an  und  dauert 
bis  C.  Von  B  bis  C  haben 
wir  kohlensaures  Wasser.  Von 
C  an  kann  das  Wasser  keine 
neue  Kohlensäure  mehr  auf- 
nehmen, und  die  fortwährende  Kompression  bringt  nur  das  noch  übrige 
gasförmige  Gemisch  von  Kohlensäure  und  {verschwindend  wenigem) 
Wasser  seiner  Verflüssigung  näher,  die  in  D  beginnen  und  in  E  voll- 
endet sein  möge.  Von  D  bis  E  haben  wir  dann  drei  nebeneinander 
bestehende  Zustände.  In  E  ist  ein  Verdampfungsverzug,  in  D  ein  Ver- 
Büssigungsverzug  möglich;  analoges  gilt  für  C  und  B.  Es  ist  aUo  nicht 
widersinnig  in  allen  vier  Punkten  Schnitte  der  theoretischen  mit  der 
empirischen  Isotherme  anzunehmen.  Dann  muss  aber  der  Gesamtverlauf 
der  theoretischen  Isotherme  die  auf  der  Figur  punktierten  Kurvenstücke 


Fig.  5. 
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enthalten  und  kann  also  keine  Kurve  dritter  Ordnung  mehr  sein;  es 
gelten  also  für  diese  Kurven  die  van  der  Waalsschen  Gleichungen 
nicht  mehr. 

Die  theoretische  Isothermenfläche  für  alle  Mischungsverhältnisee 
wird  also  in  diesem  Falle  je  zwei  Erhebungen  und  Senkungen  aufweisen. 
Auf  jede  Partie  kann  man  nun  dieselben  Betrachtungen  anwenden  wie 
bei  den  anfangs  besprochenen  Stoffen.  Jeder  diesei'  beiden  Partien  ent- 
spricht dann  einer  Regelfläche  von  den  bereits  geschilderten  Eigen- 
schaften. 

In  einem  speziellen  Falle  kann  bei  der  Isotherme  {s.  Fig.  5)  Punkt 
G  mit  B  zusammenfallen;  ist  das  bei  allen  Mischungsverhältnissen  bei 
konstanter  Temperatur  der  Fall,  dann  liegt  der  Schnitt  der  beiden 
empirischen  Isotherraenflächen  der  ganzen  Ausdehnung  nach  auf  der 
theoretischen  Isothermenfläche, 

München,  im  Juni  1890. 
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über  die  beim  Mischen  von  zwei  Flüssigkeiten 

stattfindende  Volumändemng  und  deren   Einfluss 

anf  das  Brechungsvermögen. 

Von 
Leonhard  Bncbkremer. 

(Auszug  aus  der  gleichlautenden  Dissertation  des  Verfassers.) 
(Mit  Tafel  1.) 

Auf  Vorschlag  des  Herrn  Privatdocenten  Dr.  C.  Pulfrich  habe  ich 
es  unternommen,  zur  allseitigen  Prüfung  der  von  ihm  aufgestellten  Be- 
ziehung Itir  das  Brechungsvermögen  von  Mischungen  zweier  Flüssig- 
keiten ')  das  ganze  vorhandene  Beobachtuugsmaterial  einer  numerischen 
Berechnung  zu  unterwerfen  und  habe  ferner  zu  dem  gleichen  Zwecke 
neue  Beobachtungen  ausgeführt,  indem  ich  eine  Anzahl  Flüssigkeita- 
gemische  zugleich  pyknometrisch  und  spektrometriscb  untersuchte.  Heim 
Dr.  Pulfrich  sage  ich  für  die  liebenswürdige  Unterstützung,  die  er 
mir  bei  der  vorliegenden  Arbeit  zuteil  werden  liess,  von  Herzen  Dank. 

I.   Über  die  beim  BÜBchen  zweier  FtüsBi^keiten  eintretende 
Volumänderung. 

Nehmen  wir  an,  dass  sich  zwei  Flüssigkeiten  ohne  Voäumäude- 
ruiig  genflischt  haben,  und  bezeichnen  wir  die  Gewichte  tinil  Volumina 
derselben  mit  }\  und  v^,  bezw.  p^  und  v^,  so  ist  das  spezifische  Gewicht 
des  Flussigkeitsgemisches 

(1)  "'  =  ;^f- 

ip.  d^  ^  --  die  spezifischen  Gewichte  der 


Bestandteile,  so  lässt   sich  für  unser  D,,  die  sogenannte  hypothetische 
Dichte,  schreiben: 

')  Pulfrich,  diese  Zeitschr.  4,  561.  1889. 

ZeiMcbiift  f,  physik.  Chemie.  VI.  11 
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(2)  „,„"A  +  ;;A   __,,^_^(,t. 


in  welcher  Gleichung 
(3) 


1+1.        1 +  ?.''= 


zu  setzen  ist  und  den  relativen  Volumanteil  bezeichnet,  welcher  der 
zweiten  Flüssigkeit  in  der  Mischung  zukommt.    Der  Verlauf  der  Grösse 

D,,  lässt  sich  hiernach   leicht  übersehen.     Während     --:* —  zwischen  0 

^1  +  ^a 
und  1  variiert,  d.  h.  alle  Mischungsverhältnisse  zwischen  den  reinen  Be- 
atandteilen annimmt,  ändert  sich  7>„  von  D,  =  d^  bis  O,  —  d^ ;  und  da 
die  Gleichung  (2)  das  Gesetz  der  geraden  Linie  darstellt,  so  liegen  die 
Werte  für  I>„,  bezogen  auf  die  Abscissenwerte  — _5-,  >  in  der  geraden 
Verbindungslinie  von  d,   nach  d^. 

Der  grosse  Vorteil  einer  solchen  graphischen  Darstellungaweise 
von  D,  besteht  darin,  dass  selbst  die  geringste  durch  Mischung  bewirkte 
Änderung  des  Volumens  sich  durch  eine  Abweichung  der  beobachtetcTi 
Dichten  (i))  von  der  geraden  Linie  bemerkbar  macht.  Nur  für  die 
Endwerte  fällt  die  beobachtete  Dichte 

(4)  J>=^'p'. 

unter  V  das  wirkliche  Volumen  verstanden,  mit  den  Endpunkten  d, 
und  dj  der  geraden  Linie  D^  zusammen,  während  die  zwischen  den 
Endpunkten  liegenden  Werte  in  einer  Kurve  liegen,  die  der  Abscisseu- 
axe  entweder  die  konkave  oder  die  konvexe  Seite  zuwendet.  In  dem 
ersten  Fall  ist  Kontraktion  (D  >  D„),  un  zweiten  Falle  Dilatation 
(D<7>,)  vorhanden.  Betrachten  wir  die  Dilatation  als  negative  Kon- 
traktion, so  stellt  der  Ausdruck 

(5)  C^v^-j-v^—V 

die  Änderung  dar,  welche  die  Summe  der  Volumina  «i  und  v^  durch 
Mischung  erlitten  hat,    Ersetzen  wir  hier  V  vermöge  (1)  und  (4)  durch 

(ö)  F-(i',  +  ^'.)§- 

so  crgiebt  sich  für  0: 

(7)  £■  =  (»> +«,)^-y^-' 

Um  endlich  einen  numerischen  Vergleich  der  bei  verschiedenen 
Mischungsverhältnissen  eintretenden  Kontraktion  zu  ermöglichen,  ist  es 
nötig,  dieselbe  stets  auf  die  Volumeinheit  zu  beziehen. 
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Verringert  sich  iiher  ?-,  -f-  »2  uni  ''  so  verringert  sich  die  ^'olimi- 
einheit  um 

woraus  sich  des  weiteren  ergiebt,  dass  der  Quotient  aus  hypothetischer 
und  beobachteter  Dichte  dem  wirklichen  Volumen  1  —  c  gleichkommt. 
Gehen  wir  nun  zu  einer  näheren  Betrachtung  des  Ausdruckes  (I) 
iibei',  so  ist  zunächst  ersichtlich,  dass  derselbe  für  die  reinen  Mischungs- 
bestandteile gleich  Null  ist,  und  dass  er  fiir  die  mittleren  Misehungs- 
verhältiiiaae  einen   um  so  grösseren  Wert  annimmt,  je  mehr  D  von  T)^ 

abweicht.    Trägt  man  also        f        als  Abscissenwerte,  c  als  Ordinaten- 

.      "1  +  "a 
werte  auf,  so  ergiebt  sich  eine  stetig  verlautende  Kiirve,  die  mit  Null 

anfängt  und  mit  Null  endigt  und  bei  einem  mittleren  Mischungsverhält- 
nis ein  Maximum  aufweist.  Je  nachdem  Kontraktion  oder  Dilatation 
vorliegt,  ist  c  grösser  oder  kleiner  als  Null,  und  es  liegt  also  die  Kon- 
traktionskurve oberhalb  oder  unterhalb  der  Abscisscnaxe. 

Ein  Blick  auf  die  in  Tafel  I  verzeichneten  Kontraktionskurven 
der  von  mir  untersuchten  oder  berechneten  Mischungen  zeigt  ferner, 
dass  die  Lage  des  Maximums  bei  verschiedenen  Flüssigkeitsgemischen 
verschieden  ist;  so  tritt  l)ei  Mischungen  aus  Alkohol  und  Wasser 
das  Kontraktionsmaximum  ein,  wenn  die  Volumina  im  Verhältnis  3:2 
gemischt  sind;  bei  Äther  und  Benzol,  wenn  die  Volumina  sich  wie  1;3 
verhalten. 

Die  grösaten  Volumänderungen  treten  ein  beim  Losen  fester  Salze 
in  Wasser.  Es  findet  sowohl  Kontraktion  als  Dilatation  statt.  Weit 
geringer  als  bei  Salzlösungen  ist  die  Volumkontraktion,  die  in  der  Regel 
bei  Flüssigkeitsgemischen  eintritt.  Äusserst  klein  ist  die  Kontraktion 
bei  Mischungen  von  Äther  mit  Alkohol,  Äther  mit  Benzol,  u.  s,  w.,  doch 
ist  dieselbe  immerhin  so  gross,  dass  sie  nicht  vemaehlässigt  werden 
darf.  Die  Dilatation  bei  Flüssigkeitsgemischen  ist  eine  weniger  häufige 
Erscheinung.  Dieselbe  wurde  beispielsweise  bei  Gemischen  aus  Alkohol 
und  Schwefelkohlenstoff,  Benzol  und  Essigsäure  etc.  beobachtet. 

Es  kann  die  Frage  entstehen,  ob  es  nicht  Flüssigkeiten  gebe,  die 
sich  ohne  Volumänderung  mischen.  Anschütz^)  gieht  zwei  Flüssig- 
keiten an,  Acetylentetrabromid  und  Vinyltribromid,  die  sich  nach  An- 
gabe ohne  merkliche  Kontraktion  mischen.  Rechnet  man  aus  den  ange- 
führten Werten  für  die  spezifischen  Gewichte  der  Mischungen  die  zuge- 
hörigen hypothetischen  Dichten  D,,,  sowie  die  Konti'aktionswerte  aus,  so 

■)  Anschütz.  Lieb.  Ann.  221, 
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findet  man  eine  zwar  geringe,  aber   doch  stetige  Kontraktion,   wie  aus 
der  in  Tabelle  1  enthaltenen  Daten  c  hervorgeht, 
Tabelle  1  (AnBchUtz). 


..Pi__ 


D 


Di, 


D  —  D^ 


0 

2-6107 

2-6107 

0 

0-45579 

2-7617 

2 -7602 

0-00065 

0-7252 

2-8596 

■i.8570 

0-00093 

0-7308 

2-8602 

2-8591 

0-00040 

1 

2-9629 

2-9Ö29 

0 

die  im  Vergleich  zu  den  weiter  unten  mitgeteilte»  Zahlen  ak  sehr  klein 
zu  betrachten  ist. 

Noch  geringer  scheint  die  Volumänderung  beim  Lösen  von  festem 
Rohrzucker  in  Wasser  zu  sein,  und  man  ist  über  die  Art  der  Volum- 
änderung noch  im  Zweifel.  Nach  Kanoonikoff  ^)  tritt  vorwiegend  Kon- 
traktion, na«h  Obermayer*)  Dilatation  ein  (cfr.  Tabellen  2  und  3). 


Tabelle  3  (Kai 


likoff)- 


Tabelle  3  (Obei 


ayev). 


0 

0-99827 

0-99827 

Sft-0 

0-0642 

1-0229 

1-0226 

üO-0 

0-087 

1-0312 

1-0317 

20-0 

0.1148 

1-0427  1-0425 

20-4 

0-1500 

1-0581  11-0575 

23-2 

1 

1-594 

1-594 

- 

0 

0-9978 

0-9978 

0-lÜ 

10363 

1-0366 

0-20 

1-0784 

1-0785 

23-2^ 

0-30 

1 ■ 1343 

11340 

1 

1-594 

1-594 

Die  Unterschiede  zwischen  D  und  i>„  sind,  wie  aus  den  Tabellen 
(2)  und  (3)  hervorgeht,  sehr  klein  und  bald  positiv,  bald  negativ. 

Ich  habe  noch  kurz  den  Fall  zu  erwähnen,  wo  beim  Vermischen 
zweier  Flüssigkeiten  teilweise  Kontraktion,  teilweise  Dilatation  eintritt. 
Ich  fand  diese  eigentiimüche  Erscheinung  bei  Mischungen  von  Alkohol 
mit  Benzol.  Dieselben  zeigen  bis  zu  einem  mittleren  Konzeutrations- 
grade  eine  schwache  Kontraktion,  von  da  ab  eine  geringe  Dilatation. 
Das  Resultat  erschien  mir  anfangs  zweifelhaft,  da  infolge  der  starken 
Verdunstung  des  Benzols  in  der  Dichtebestim muug  grössere  Beobach- 
tungsfehler vorkommen  konnten.  Ich  fand  jedoch  bei  einer  zweiten 
Beobachtungsreihe  mit  Alkohol  und  Benzol  genau  denselben  Fall  (cfi. 
Tabellen  3a  und  3b). 


nnikoff,  .Touni.  f.  prakt    Chem  tß)  31. 
Biayer,  Wien.  Ak.  Ber.  61,  II.  797. 
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;i  Flüssigkeiten  etatttindeüde  Vo! Umänderung  etc.    [ ijö 
t  =  W:    Tabelle  ab  ^Bu^;hkreIner). 


D 


I) 


o-aoi8s 

0. 40767  ■  ü' 

0. 61532  0. 

0^ 61723  I  0. 
0-76537 

t  0. 


79350  :      0 

80980  +0.0OÜiI 

82689  +000056 

83^8  +0-00004 

84414  —0-00039 

85744  —0-00032 

87953  0 


0 

0-79302  ■  0 

()■  21124 

0-81063  +«-00056 

0-52859 

0-83561  i-o-oooaa 

0-79096 

0-86043  —0-00015 

1 

0-88140  1  U 

Diese  Boobachtmig  steht  übrigens  iiiuht  vereinzelt  da.  Meissner 
und  Ure  fanden  dieselbe  Erscheinung  bei  Mischungen  aus  Wasser  und 
einer  verdünnten  Ammoniakfliissigkeit;  Bussy  und  Buiguet  führten 
einen  ähnlicheji  Fall  fiir  Älkohol-Chloroform-Mischungen  an. 

Eine  graphische  Aui'zeichnung  des  Falles,  wo  zuerst  Kontraktion, 
dann  Dilatation  der  gemischten  Volumioa  statthndet,  ergiebt,  dass  die 
Kontraktionskurve  die  Abscisse  in  dem  Punkte  durchschneidet,  wo  ein 
Übergang  von  Kontraktion  zu  Dilatation  stattfindet.  Für  Flüssigkeits- 
gemische  der  Ictztbesprochenen  Art  gieht  es  also  in  der  Tbat  ein  Misch- 
ungsverhältnis, wo  die  Mischung  der  Volumina  ohne  diu  geringste  Vo- 
lumänderung vor  sich  geht. 


II.  Über  den  Zusammenhang  zwischen  der  Änderung  des  Breohungs- 
vermögens  und  der  Volumänderuug  bei  Flüssigkeitsgemisohen. 

Dem  S.  163  tür  die  Kontraktion  der  Volumeinheit  entwickelten  Aus- 
drucke 


(I) 


stellt  Herr  Pulfrich   einen  analog 
nairate  Brechungsvermögen  9?  =^  «  —  1  j 


Ausdruck  für   das  i 
nämlich 


("} 


"  9f" 


in  welchem  SJ.  das  aus  den  Volumbestandteilen   nach  der   Mischungs- 
formel berechnete  Brechungsvermögen 

(8)  «.=  '^JJ?^"" 

bedeutet. 

Bezogen  auf  die  Abscissenwerte  — —  -  ist  91,  bei  graphischer  Auf- 
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Zeichnung,  ebenso  wie  unser  früheres  D,.„  durch  diL  gLi  tdi  V(.i}induiif,s 
linie  zwischen  SI^  und  9^^  iSafgestellt. 

unter  der  Voraussetzung,  dass,  wenn  eine  Nolumandeiung  beim 
Mischen  nicht  stattfindet,  hiermit  auch  die  VerauUssung  tnr  ein  Ab- 
weichung des  beobachteten  Brechungsvermögens  'Üi  von  dem  byp  >theti- 
schen  Brechungsvermögen  92„  fortfalle,  und  untei  dei  \  oraussetzung 
ferner,  dass  für  den  Sinn  und  die  Stärke  der  Äbwiichung  dei  broisc 
91  von  Sf„  lediglich  die  Grösse  der  Kontraktion  hezw  DiUtation  mass 
gebend  sei,  hat  Pulfrich  folgende  drei  Sätze  aufgestellt  welche  die 
zwischen  den  beiden  Ausdrücken  (I)  und  (II)  geltenden  Bt  Ziehungen 
ausdrücken  sollen: 

1)  „Zwischen  der  Kontraktion  des  Brechungs^eimigens  unl  lei 
Kontraktion  des  Volumens  besteht  folgende  Beziehung, 

y;    9;,       j>  —  i), 


(111) 


3i     ~       ß' 


mit  einer  Annäherung,  welche  über  die  bisherigen  Resultate  weit  hinaus- 
reicht," 

2)  „Die  beiden  Ausdrücke  (I)  und  (11)  haben  stets  das  gleiche 
Vorzeichen." 

3)  „Für  Substanzen  mit  schwacher  Dispersion  wird  die  Konstante  h 
von  einem  Wechsel  der  Farbe  wenig  oder  gar  nicht  berührt.  Stark 
disp ergierende  Substanzen  zeigen  eine  stetige  Zu-  oder  Abnahme  der 
Konstante  vom  roten  zum  blauen  Ende  des  Spektrums." 

Zur  Illustration  dieser  Sätze  hat  Pulfrich  in  seiner  oben  erwähn- 
ten Veröffentlichung  nur  ein  Beispiel  mitgeteilt,  nämlich  die  Berechnung 
der  von  Wüllner  herrührenden  Messungen  an  Geraischen  von  Alkohol 
mit  Schwefelkohlenstoff,  Ich  habe  diese  Beobachtungsroihe  der  Voll- 
ständigkeit halber  weiter  unten  ebenfalls  mit  aufgenommen. 

Des  Weiteren  hat  Herr  Pulfrich  die  Relation  (III)  durch  Umfor- 
mung in  eine  solche  Gestalt  zu  bringen  versucht,  dass  man  sie  mit  der 
Biot-Aragoschen  Gleichung  direkt  vergleichen  kann.  Bekanntlich  hat 
diese  Gleichung  bisher  dazu  gedient,  den  Brechungsindex  einer  Mischung 
aus  den  Bestandteilen  zu  berechnen,  wodurch  aber  nur  in  wenigen  Fallen 
eine  Übereinstimmung  mit  der  Erfahrung  erzielt  wurde. 

Aus  der  Beziehung  (III)  folgt  nämlich 

(9)  91(1— «c)  =  9;, 
Nun  ist  nach  (8) 

(10)  %  («1  +  v^)  =  %v,  +  9lg«a 
oder: 
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Da  ferner 

(12)  7),  ^i)(i-.) 

ist,  so  folgt  aus  (9)  und  (12) 

("■»)  "t^'    ',  Jf  *•+*■)=  "'^'A+\'ft. 

Diese  Gleichung  ist  identisch  mit  der  in  (III)  gegebenen  Relation. 
Man  siebt  aber  sofort,  dass  diese  Gleichung  mit  der  alten  Biot-Ärago- 
schen  Formel  übereinstimmt,  wenn  der  Faktor 

Vir-' 

wird,  d.  1l.  wenn  entweder  c^^O  oder  «=1  ist.  Somit  lässt  sich  die 
Eiot-Aragosehe  Formel  mit  um  so  grösserer  Genauigkeit  anwenden, 
je  näher  c  an  der  Null  und  «  an  der  Einheit  liegt;  sie  wird  dagegen 
um  so  unzulänglicher,  je  weniger  diese  Bedingungen  erfüllt  sind.  Es 
tritt  dies  aus  den  weiter  unten  folgenden  Berechnungen  der  einzelnen 
Beobachtungsreihen  j  bei  denen  sowohl  die  Abweichungen  der  Formel 
(III)  bezw,  (Illa)  von  der  Erfahrung  als  auch  die  der  alten  Biotschen 
Formol  mitgeteilt  sind,  in  jedem  einzelnen  Falle  deutlich  hervor, 

Pulfrich  hat  die  obigen  Sätze  noch  auf  Fälle  ausgedehnt,  die  in 
keinem  direkten  Zusammenhang  mit  der  durch  Mischung  von  zwei  Flüs- 
sigkeiten hervorgehenden  Volumänderung  stehen  und  sich  auf  die  durch 
Temperatur  and  erung  hervorgehende  Dichtigkoitsändcrung  einer  Flüssig- 
keit beziehen.  Dabei  wird  die  Voraussetzung  gemacht,  dass  man  eine 
J'liissigkeit  von  bestimmter  Temperatur  als  das  Resultat  der  Mischung 
eines  bestimmten  Volumens  der  Flüssigkeit  von  höherer  mit  einem  be- 
stimmten anderen  Volumen  derselben  Flüssigkeit  von  niederer  Tempera- 
tur auffassen  könne.  Die  betreffenden  Volumina  lassen  sich  für  jede 
zwischen  den  beiden  Endtemperaturen  gelegene  Temperatur'  aus  den 
spezifischen  Wärmen  berechnen,  und  man  gelangt  hier  zu  entsprechen- 
den Ausdrücken  (I)  und  (II),  wie  oben  für  die  Mischung  von  zwei  ver- 
schiedenen Flüssigkeiten.  Die  bezüglichen  an  Wasser  zwischen  0"  und 
lUO"  resp.  — 79*  und  100*,  an  Alkohol  zwischen  — 7-85"  und  76-34" 
und  an  Schwefelkohlenstoff  zwischen  — 20"  und  40"  vorgenommenen 
Prüfungen  der  Beziehung  (III)  haben  zu  einer  überraschend  grossen 
Übereinstimmung  zwischen  Beobachtung  und  Berechnung  geführt.  Im 
einzelnen  muss  dieserhalb  auf  die  erwähnte  Arbeit  verwiesen  werden, 
da  von  einer  derartigen  Ausdehnung  der  Formel  (III)  in  der  gegen- 
wärtigen Arbeit  Abstand  genommen  wird. 
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m.   Prüfung  der  Beziehung  zwischen  der  Kontraktion 
des  Volumens  und  der  Kontraktion  des  Brechungsvermögens. 

Die  Prüfung  der  Formel 

92  -  %  '>-z_^ 

y;  ^  ''  ""  D 
lässt  sich  zunächst  in  der  Weise  durchfuhren,  dass  man  für  jedes 
Mischungsverhältnis  den  Quotienten  «  der  bezüghchen  Kontraktionen 
berechnet  und  dann  den  Mittelwert  aus  sämtlichen  Konstanten  a  dazu 
benutzt,  die  eine  Kurve  aus  der  anderen  durch  Multiplikation  mit  « 
herzuleiten.  Da  aber  die  beigefügte  Figurentafel  über  den  proportio- 
nalen Verlauf  der  einzelnen  Kurven  einen  besseren  Überblick  gestatten, 
als  dies  Tabellen  üu  thun  vermögen,  so  habe  ich  von  einem  numerischen 
Vergleich  der  so  zurück  berechneten  Worte  für  — ™- —  mit  den  beob- 
jichteten  Abstand  genommen.  Für  die  Beurteilung  der  Genauigkeit  und 
des  Eioflusses  der  Fehlerquellen  ist  es  nämlich  vorteilhafter,  aus  dem 
gefmidenen   Mittelwert   für    a    und   aus    der  Grösse  v  =^  '    flie 

Brechungsindices  N  selbst,  und  zwar  mit  Hilfe  der  Gleichung 
(13)  J^=  '^^^"- 

ZU  berechnen  und  diese  dann  deti  beobachteten  gegenüberzustellen.  Die 
Differenz  zwischen  Beobachtung  und  Berechnung  dürfen  alsdann  die 
möglichen  Beobachtungsfehler  nicht  erheblich  übersteigen. 

Bevor  ich  zur  Besprechung  der  erhaltenen  Resultate  übergehe,  muss 
ich  noch  kurz  das  Beobachtungsverfahren  angeben,  nach  welchem  die 
von  mir  ausgeführten  Beobachtungen  erledigt  wurden. 

Da  es  bei  der  vorliegenden  Arbeit  auf  eine  absolute  chemische 
Reinheit  der  Bestandteile  weniger  ankommt,  so  habe  ich  zu  meinen  Be- 
obachtungen die  im  Handel  käuflichen  Substanzen  verwandt.  Nur  die 
Essigsäure  wurde  als  chemisch  rein  aus  der  Fabrik  von  Kahlbaum  in 
BerUn  bezogen.  Dieselbe  wurde  mehrere  Male  nmkrystallisiert  und 
zeigte  eine  Erstarrungstemperatur  von   16,5"  C. 

Zunächst  wurde  der  Prozentgehalt  der  zu  untersuchenden  Ge- 
mische mit  einer  schnei!  arbeitenden  Wage  bestimmt,  die  1  cg  mit  abso- 
luter Genauigkeit  zu  wägen  gestattete  und  eine  Schätzung  bis  auf  5  mg 
zuliess.  Wie  aus  den  angestellten  Fehlerrecbnungen  hervorging,  beein- 
flusste  der  bei  den  Wägungen  begangene  Fehler  kaum  die  5.  Dezimale 
der  Dichte  sowohl  wie  des  Brecbungsexponenten. 

Die  spezifischen  Gewichte  wurden  mit  einem  feinen  Spreugel- 
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sehen  Pyknometer  bei  einer  Temjieratur  von  genau  '20"  G.  cmiittclt.  Aul' 
genau  dieselbe  Temperatur  beziehen  sich  auch  die  beobachteten  Breuh- 
utigsindicos.  Das  mit  der  Flüssigkeit  gefüllte  Pyknometer  wurde  in  ein 
grosses  Wasserbad  von  konstanter  Temperatur  gebracht.  Nachdem  man 
sich  durch  beständiges  Rühren  davon  überzeugt  hatte,  dass  innen  und 
aussen  die  gleiche  Temperatur  herrschte,  wurde  das  Pyknometei'  heraus- 
genommen, getrocknet  und  auf  einer  Staudingerschen  Wage  gewogen, 
welche  noch  '/lo^S  genau  zu  wägen  gestattete.  Dieser  Versuch  wurde 
in  der  Regel  zwei-  bis  dreimal  wiederholt.  Die  Resultate  wichen  bei 
den  meisten  Flüssigkeiten  erst  in  der  5.  Dezimale  von  einander  ab;  nur 
bei  den  sehr  flüchtigen  Substanzen,  wie  Mischungen  aus  Äther  und  Ben- 
zol u.  a.  kamen  Differenzen  von  1  bis  2  Einheiten  der  4.  Dezimale  vor. 

Zu  der  Bestimmung  der  Brochungsexponenten  —  ich  beschränkte 
mich  lediglich  auf  Natronlicht  —  diente  mir  das  Pulfrichschc  Flüs- 
sigkeitsrefraktoraetei''),  dessen  Handhabung  keine  weiteren  Schwierig- 
keiten bot.  Der  Hohlcylinder  dos  Apparates  wurde  vor  jedem  Versuche 
vorsichtig  gereinigt  und  dann  mit  der  zu  untersuchenden  Flüssigkeit 
gefüllt.  Der  Apparat  stand  in  einem  Räume,  der  ca.  18 — 20"  C.  zeigte. 
Die  Temperatur  der  B'lüssigkeit,  die  auf  etwas  mehr  als  20"  C.  gebracht 
wurde,  Hess  sich  an  einem  in  die  Flüssigkeit  getauchten  feinen  Ther- 
mometer messen.  Dieses  diente  zugleich  als  Rubrer,  Mit  Benutzung 
der  dem  Apparat  beigegebenen  Tabelle  wurde  sodann  aus  einer  Anzahl 
Messungen  in  der  Nähe  von  20"  0.  der  Brechungsexponent  für  genau 
20"  ermittelt.  Die  vorkommenden  Fehler  betragen  in  niaximo  5  bis 
(j  Einheiten  der  5.  Dezimale  des  Brechungsindex.  Nimmt  man  dazu  den 
aus  einer  fehlerhaften  Bestimmung  des  Prozentgehaltes  herrührenden 
Fehler,  so  wird  der  für  das  betreffende  Mischungsverhältnis  angegebene 
Brechungsexponent  wohl  auf  1  Einheit  der  4.  Dezimale  von  N  als  sicher 
zu  betrachten  sein. 

Um  dem  Einfluss  der  Vcrdumtung  in  etwas  vorzubeugen,  wurden 
die  Gemische  in  Fläscbchon  mit  eingeschliffenem  Stöpsel  aufbewahrt 
und  meistens  sofort  nach  ihrer  Herstellung  der  Untersuchung  unterworfen. 

Tabellarische  tJberBioht  der  Besultate, 

Im  folgenden  ist  bei  jeder  Tabelle  der  Name  des  Beobachters*)angegeben. 
Es  bezeichnet  zunächst: 

'1  Zeitschrift  für  Instrum oütenkun de  IHHH,  S.  47. 

^)  Deviile,  Ann.  de  chim.  et  de  phys.  3,  5.  van  der  Will  igen.  Aruli,  Mus. 
Teyl.  I,  U,  111.  Landolt,  Pogg,  Ann.  13S.  Wullner.  Pogg,  Ann,  133.  Forl- 
homme,  Ann.  de  chim,  et  de  phys,  'd,  tiO, 
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gehatt  der  zweiten  Flüssigkeit  in  Gewichtsteilen. 

p bedeutet  deiiieuigen  Volumanteil,  welchen  die  zweite  Fliis- 

sigkeit   Uli  der   Volumeinhcit   vor   der  Mischung   genommen    hat.     Der 

übrigbleibende  Teil,  oder ^ —  ist  dann  der  der  ersten  Flüssigkeit 

zukommende  Anteil.  ^        ^ 

D  bezeichnet  das  beobachtete  spezifische  Gewicht,  N  den  beobach- 
teten Brechmigsindex. 

Der  dem  Zeichen  N  unten  rechts  angefügte  Buchstabe  giebt  die 
Linie  des  Fraunhofetschen  Spektrums  an,  für  welche  der  Brechungs- 
oxponent  bestimmt  ist.  ^  t  bedeutet  die  Temperatur,  bei  welcher  so- 
wohl D  als  N  fiir  die  ganze  Beobachtuiigsreihe  durch  direkte  Beobach- 
tung oder  durch  Interpolation  gefunden  sind. 

Zum  Vergleich  zwischen  Beobachtung  und  Rechnung  ist  für  alle 
Mischungsverhältnisse  der  Quotient  «  angegeben  und  am  Ende  der  Ko- 
lumne der  Mittelwert  gebildet. 

A  endlich  giebt  den  Unterschied  zwischen  den  beobachteten  und 
den  aus  Gleichung  (13)  berechneten  Brechungsindices,  während 

J„-i  die  Abweichung  der  früheren  Biotschen  Formel  von  der  Er- 
fahrung illustrieren  soll. 

Wir  beginnen  die  folgende  Zusammeiistollung  mit  einem  der  inter- 
essantesten Beispiele. 

1.  Wasser  und  Schwefelsäure  (van  der  Willigen). 
Tabelle  4.    (  =  18.3". 


Ä 

»i 

_  __^   _ 

Nd 

D-D, 

9!-Ä 

; 

Pl+ft 

^-R 

beob. 

beob. 

-  })- 

"  "3!" 

Ü 

0 

0-9987 

1-33327 

0 

0 

_ 

0 

0 

0-00109 

0-000637 

0-9992 

1-33332 

0 

0 

0 

0 

000166 

0-000968 

0-9994 

1-33385 

0 

0 

0 

0 

0.04876 

0-02902 

1-0278 

1-33862 

0-00496 

0-00715 

1-44 

+  38 

+    44 

0' 17304 

0-1065* 

1-lKB 

1-35219 

0-01928 

0-03317 

1-20 

--    1 

+    11 

0-20784 

0-13268 

M333 

1-35630 

0-02197 

0-02703 

1-23 

--   8 

-1-    68 

0-25478 

0-16K0* 

1-1661 

1-36199 

0-02624 

0-03318 

1.26 

--44 

+  131 

0.32927 

0-22255 

1-2202 

1-37009 

0-03081 

0-03877 

las 

-45 

+  138 

0.43422 

0-30049 

1-2941 

1-38084 

0-03653 

0-04521 

1-24 

+  26 

+  158 

0-51645 

0-38377 

1-3719 

1-39131 

0-04081 

0-04927 

1-21 

—  21 

+  136 

0-61524 

0-4800* 

1-4598 

1-40308 

0-04411 

0-05294 

1-20 

—  33 

+  195 

0-69670 

0-57246 

1.5428* 

1-41406* 

0-0460 

0-0550 

1-21 

-27-1-  216 

0-78720 

0-67926 

1-6327* 

1-42466 

0-0446 

0-05367 

1-20 

-28 

+  292 

a89049 

0-82621 

1-7440 

1-43596 

0.03578 

0-04415 

1-33 

+  m 

+  271 

0.93994 

0-89543 

1-7870 

1-43807 

0-02720 

0-03280 

1-21 

-17 

+  265 

0.97318 

0-95440 

1-8111 

143669 

0-01303 

0-01602 

1-23 

+    5 

+  192 

1 

1 

1-8252 

1-48426 

0 

0 

«=1-22 

0 

0 
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über  Alf.  beim  Mischen  von  zwei  Fliissiskoituii  stattHndeiideVolumäiiderungfitt.     t  71 

Unter  ^Ueii  der  Untersuchung  unterworfenen  Mischungen  haben 
die  Mischungen  aus  Wasser  und  Schwefelsäure  die  weitaus  grössto  Kon- 
traktion des  Volumens  und  des  Brochungsvermögens  ergehen.  Die  Be- 
obachtungsreihe rührt  her  von  van  der  Willigen.  Da  für  die  reine 
Schwefelsäure  weder  das  spezifische  Gewicht  nocli  der  Brechungsindex 
angegeben  ist,  und  da  ferner  der  Prozeiitgehatt  des  als  konzen trierteste 
Mischung  angeführten  Flüsaigkeitsgemisches  ungenau  ist  (wie  aus  den 
Angaben  von  van  der  Willigen  hervorgeht),  so  habe  ich  die  nächst 
konzentrier  teste  91-246  prozentige  Schwefelsäure  als  zweiten  Endpunkt 
der  Beobachtungsreihe  angenommen  und  hiernach  die  übrigen  Gewichts- 
teile umgerechnet.  ^) 

Bei  den  Gemischen  von  Wasser  mit  Schwefelsäure  tritt  der  inter- 
essante Fall  ein,  dass  fiir  die  konzentrieiten  Gemische  der  Brechungs- 
index grösser  wird  als  für  die  reine  Schwefelsäure.  Dieselbe  Erschei- 
nung zeigt  sich  auch  beim  Verlauf  der  Dichte  ^J;  in  unserer  Tabelle 
lässt  sie  sich  jedoch  nicht  zeigen,  weil  die  von  van  der  Willigen  ver- 
wandte Schwefelsäure  nicht  genau  IQOprozentig  war.  Doch  ist  dies  nur 
von  nebensächlicher  Bedeutung.  Wie  ein  Blick  auf  die  Kurven  in  Fig.  (3) 
und  (4)  zeigt,  fällt  das  Maximum  der  Volumkontraktion  nahezu  mit 
dem  Maximum  der  Kontraktion  des  BrechungsverrnÖgons  zusammen.  Dass 
dies  im  vorliegenden  Falle  nicht  vollständig  geschieht,  und  dass  infolge- 
dessen der  Quotient  a  nur  als  angenähert  konstant  zu  betrachten  ist, 
ist  wahrscheinlich  durch  ein  fehlerhaftes  Bestimmen  der  Dichte  bedingt, 
indem  van  der  Willigen  oft  für  eine  und  dieselbe  Mischung  vor  und 
nach  ihrer  Untersuchung  im  Prisma  ganz  voneinander  abweichende 
Dichten  gefunden  hat.  Die  Übereinstimmung  zwischen  den  beobachte- 
ten und  den  berechneten  Brochungsindices  darf  immerhin  als  eine  gute 
bezeichnet  werden,  wenn  man  mit  den  angegebenen  Differenzeii  A„-_-i 
die  enormen  Werte  vergleicht,  welche  die  frühere  Mischungsformel  im 
vorliegenden  Falle  ergeben  hat.  Dort  besitzen  alle  Differenzen  das  posi- 
tive Vorzeichen,  ihr  Betrag  steigt  für  höhere  Konzentrationsgrade  bis 
zu  3  Einheiten  der  3.  Dezimale.  Dass  in  vorliegendem  Falle  und  bei 
der  folgenden  Versuchsreihe  an  Essigsäure  und  Wasser  die  erste  Hälfte 
der  nach  obiger  Formel  berechneten  Indices  entgegengesetztes  Vorzei- 
chen für  die  Differenzen  A  aufweist  wie  die  zweite  Hälfte,  mag  vielleicht 
in  einer  fehlerhaften  Bestimmung  der  Brechungsindicos  und  der  Dichten 


1)  Einzelne  durch  graphische  Interpolation  liorrigierten  Werte  sind  i 
Tabellen  durch  ein  Sternchen  angedeutet, 
=)  Gerlach,  1.  c. 
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der  beiden  reinen  Bestandteile  liegen;  denn  es  ist  klar,  (iass  ein  an  den 
Endpunkten  begangener  Fehler  auf  den  Verlauf  der  Kontraktionen,  auf 
die  Konstante  rc  und  demzufolge  aucli  auf  die  Differenzen  in  der  ge- 
dachten Weise  einen  EiiiHuss  auszuüben  vormag.  Es  liessc  sich  durch 
passende  Verschiebung  der  Endpunkte  innerhalb  der  zulässigen  Fehler- 
grenzen natürlich  die  Konstanz  der  Quotienten  o  leicht  erzielen. 
2.  Wasser  und  Essigsaure  ^Uuchkremer). 
Tabelle  5.     t  =  20". 


„*2 
«'i  +  *i 

D 

9f-5B, 

« 

' 

J„=l 

0 

0 

0-998S7 

1-33313 

0             1      - 

0 

,. 

n 

0<®21S 

0-04971 

1-0058 

1-33684 

0-00567 

0-00519 

0-92 

-  37 

+  lü 

0.09727 

Ü-09291 

1-0122 

1-34012 

0-00929 

0-00976 

1-05 

—   5 

+  2*; 

0.1i944 

014339 

1-0196 

1-34380 

0-01402 

0-01454 

1-04 

-36 

+    34 

0-20207 

0-19401 

1-0268 

134741 

0.01841 

0-01903 

1-03 

—  50 

+   3» 

0-26213 

0-25242 

1-0342 

1-35138 

0-02264 

0-02356 

1-04 

—  52 

+    51 

I).3äl24 

0-31029 

1-0409 

1-35622 

0-02603 

0-02767 

1-06 

-45 

+    78 

0-37398 

0-36219 

1-0464 

1-35843 

0-02867 

0-03066 

1-07 

-43 

+  tn 

0-43491 

0-42250 

1-0520 

1-36209 

0-03080 

0-03386 

1-10 

+  137 

0-45696 

0-44431 

1.0S45 

1.36362 

0-03205 

0-03556 

MI 

—    1  ;  +  158 

0-5102a 

0-49762 

1-0683 

1-36590 

0-03232 

0-03583 

Ml 

-   3  ]  +  132 

0-56242 

0-54991 

1.0619* 

1-36858 

0-03310 

0-03722 

M2 

+  19 

+  160 

0-61947 

0.60745 

1-0663 

1-37113 

0-03322 

0-03769 

1-13 

+  32 

+  168 

0-67046 

Ü-65968 

1-0676 

1-37313 

0-03288 

0-03733 

1-13 

+  33 

+  174 

0-72222 

0-71194 

1-0698 

1-37496 

0-03189 

0-03651 

114 

+    8 

+  177 

0-79282 

Ü-78437 

1-0699 

1-37664 

0-02888 

0-03321 

115 

+  45  1  +  160 

0-84611 

1-0694 

1-37722 

0-02581 

0-02905 

1-12 

+  16    4-  125 

0-88519 

0-87994 

1-0674 

1-37717 

0-02202* 

Ü-02458 

112 

+    6  1  +  100 

0.9253« 

0-92177 

1-0637 

1-37640 

i)-U1655 

0-01857 

MO 

-    8  U-    66 

1 

1.0502 

1-37265 

0 

0            0 

ß=l-ll 

j 

Wasse 

r  und  EEsigsäurc  (Laudo 

tl 

Tabelle  6.    <  =  19". 

1 

1  D  —  Dt. 

91  — %   ' 

-^     :        1) 

*,  +  «2     1 

N.i 

_1 

^ 

/            J„^i 

1-0143 
1-0278 
1-0403 
1-0508 


1-0696 

1-0707 

!   1-0675 

i  1-0580 


1-33722 

0 

0 

1-34548 

0-01015 

0-01190 

1-35266 

0-01790 

0-02027 

1-35959 

0-02442 

0-02761 

1-36556 

0-02903* 

0-03217 

1-37090 

0-03133 

0-a3491 

1-37660* 

0-03201 

0-03600 

1-37972 

0-03076 

0-03550  j 

1-38249 

0-02671 

0-03163  1 

1-38292 

0-01864 

0-02191   : 

137868 

0 

0 
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Bei  den  Genii'üchen  lus  ^  i'i^i  r  und  Essigsaure  i^^t  die  Kontraktion 
etwis  geimgei  ik  bei  Wiasei  und  Schwefelsaure  teiner  hegt  der  Quo- 
tient (i  nabei  iii  der  Einheit  Demnach  liefeit  di  Anwendung  der 
ilten  Mischungsformel  etwas  besseie  Resultati  Immerhin  betragen  die 
Difierenzen  m  der  Ni,he  des  Kontiaktim8ma\imumi  nahezu  2  Einheiten 
dei  3  Dezimi]e  Di  die  Miscbungsf  irmel  fui  die  konzentrierteren  Ge- 
misch"- steh  in  besondeis  autfalligei  Weise  ils  unzulänglich  erweist,  so 
gtiubte  Damien^}  diss  bei  hclieien  Kon?  ntiationsgiadeii  chemische 
\eibindungen  auftraten,  unl  diss  hiei  von  eigentlichen  Flüssigkeits- 
gemischen nicht  mehr  die  Rede  sein  könne  Wie  ibei  aus  der  vor- 
liegenden Berechnung  hervorgeht  nehmen  die  tiiglichen  Mischungen 
hier  gar  keine  Sonderstellung  gegenubei  den  mderen  Mischungen  ein, 
und  es  ist  nicht  einzusehen,  w(shalb  gtrade  hier  (.hemische  Verbindun- 
gen vor  sich  gehen  sollen.  Die  erste  der  lur  Essigsauie  und  Wasser 
angegebene  Tabelle  ö  bezieht  si  h  auf  meine  oigentn  diL  Tabelle  G  auf 
die  Landoitschen  Messungen  D<i  Qurtient  «  ist  in  beiden  Fällen 
nahezu  gleieh. 


zol  nnd  Essigsäure  (Buchkreme 
Tabelle  7,     (  =  20», 


ft 

p. 

D 

""n,  ' 

D-D, 

D 

«       ,     J 

Ja=l 

P,+Pi 

«■  +  ". 

0 

0 

0-87953 

1-50001 

0 

0 

-_ 

0 

0 

0-20258 

017544 

0-9043 

1-47301 

-0-00575 

-O-O0975 

1-69 

+  7 

-192 

0-32368 

0-28614 

0-9204 

1-45704 

-0-00869 

-0-01444 

1-66 

-1-37 

-253 

0-40095 

0-3592 1 

0-9320 

1-44G93 

-0-00993 

-0-01687 

1-70 

+  18 

-248 

0-50012 

0-45591 

0-9475 

1-43409 

-0-01055 

-0-01808 

1-71 

+  lä 

-327 

0-59998 

0-55G78 

0-9649 

1-42148 

-0-01015 

-0-01805 

1-78 

+  19 

-331 

0-70118 

0-Ö6276 

0-9847 

1-40872 

-0-00946 

-0.01683 

1-78 

-15 

-348 

0-89982 

0-88499 

1-0260 

1-38445 

-0-00390  -0-00741 

3-90 

-17 

-147 

1-0505 

l-372t35 

0 

ß=l-j4 

Bei  Benzol  und  Essigsäure  tritt  eine  Dilatation  des  Volumens  ein; 
in  den  Figuren  (3)  und  (4)  liegen  deshalb  die  Kurven  unterhalb  der 
Absoissenaxe.  Diese  Flüssigkeitsgemischc  zeigen  deutlich,  daas  für  die 
Grösse  der  Abweichungen  der  alten  Formel  von  der  Wirklichkeit  die 
örÖsse  der  Kontraktion  allein  nicht  entscheidend  ist,  sondern  dass 
dies  namentlich  noch  davon  abhängt,  wie  weit  sich  a  von  der  Einheit 
entfernt.  Im  vorliegenden  Fall  findet  ein  bedeutendes  Abweichen  des 
Quotienten   «   von   der  Einheit  statt,   und  infolgedessen   tritt  auch   die 

')  Damien,  Iiiaug,-Diss.  Paris  1881. 
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Unzulänglichkeit  der  Biot-Äragoschen  Formet  stark  hervor;  nach  der 
noueii  Beziehung  erhalten  die  Differenzen  ^IWeiie,  die  den  Beohach- 
tungsfehlern  sohr  nahe  liegen. 

4.  Äthor  und  Alkohol  (Üuchkreme  r1. 


Tabelle  8.  ( —  20". 

p. 

Pl+Pi 

«,+  ., 

"W  " 

0 

0 

0-72078 

1-35360  !  0 

0 

0 

0 

0.20710 

0-19180 

0-78893 

1-35715  ■  000570 

O-00551 

097 

+  31 

-  45 

0-40014 

0-37741 

0-75412 

1-35931  1  0-00783 

0-007SO 

0-92 

+  2X 

-  82 

0-61175 

0-68876 

0-76936 

1-36067  1  0-00750  0-00613 

0-82 

1 

-112 

0-78850 

0-77207  ■0-78107 

1-36122  1  0-00531  0-00343 

0-65 

-33 

- 112 

1 

1      , 0-793495 

1-36186  ü     '  0 

0 

0 

H=0-84 

Bei  den  Gemischen  aus  Äther  und  Alkohol  gicbt  die  Biot-Arago- 
sche  Formel  wieder  heasere  Resultate,  weil  die  Kontraktiou  des  Volu- 
mens eine  sehr  geringe  iat  und  gleichzeitig  a,  diesmal  kleiner  als  1, 
noch  in  der  Nahe  von  der  Einheit  liegt. 

5.   Äther  und  Benzol  (Bucbkremeri. 
Tabelle  9.     ( =  20". 


..?..  .   "^  ■  z> 

n-D,|»-», 

« 

Pl+ft    »l+f. 

i  »  i  " 

0      0 

0-72078 

1-35360  j  0 

0 

_ 

0 

0 

0-21059  017940 

0-75299 

1-38227  i  Ü-00506 

0-00630 

i-as 

-63 

--  51 

0-40365  0-35679 

0-78227 

1-40985 

0-00620 

0-00984 

1-58 

+  4 

--147 

0-58949  0.54061 

o-8noo 

1-43676 

0-00643 

000925 

1-70 

-f-32 

--165 

0-79662  1  0-76247  '  Ü-M44Ü 

1-46753 

0-00306 

0-00500 

1-63 

+  11  1  +  87 

1     !  1      ,  0-87953 

1-49996 

0     '0 

0     0 

i 

«=1-58 

Hier  ist  zwar  die  Volum kontraktion  sehr  gering,  aber  der  Quotient 

a  weicht  beträchtlich  von  der  Einheit  ah.    Infolgedessen  tritt  auch  hier 

die  Unzulänglichkeit  der  Biot-Aragoschen  Formel  in  frappanter  Weise 

zutage.     Beim  ersten  Gemisch  dürften  wohl  grössere  Beobachtungsfehier 

vorliegen. 

6.    Enttersäure  und  Essigsäure  tBuchkremerl 


Tabelle 

10.  (  =  20", 

p* 
Pl+P-, 

Ni) 

D-D. 
B 

« 

/t 

J«=,i 

0 

0-24108 

0-46763 

0-73971 

1 

0  0-97225 

0-22688  0-98841 
0-44795  1-00561 
0-72417  i  1-02878 

1  i  1-05239 
: 

1-39506 
1-38937 
1-38464 

1-37938 
1-37446 

0 

-  0-00216 

-  0-00249 

-  0-00147 

0 

-  0-00261 

-  0-00309 

-  0-00200 

1-19 
1-25 

1-34 

0 

—  5 

—  4 

+  5 

» 

0 

-20 

-64 

0 

0 
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Eine  im  Vergleich  mit  den  früheren  Mischungen  ausserordentlich 
geringe  Volumänderung  zeigen  die  Gemische  von  Butter  säure  mit 
Essigsäure  (vergleiche  auch  die  Tafel  I).  Diese  Flüssigkeiten  geben, 
in  allen  Verhältnissen  gemischt,  Dilatation  für  das  Volumen  sowohl  als 
D  ~  Z>, 
'       D 

im  Mittel  =^1-28  ist,  so  erweist  sieh  die  Mischungsformel  als  angenä- 
hert richtig.  Für  «  =^  1  ■  28  ist  dagegen  vollkommene  Ubereinstimmui^ 
vorhanden. 

Tabelle  10  a. 


auch  für  das  Brechungevermögen.    Da  f 


-  sehr   klein,   und  ■ 


1-0061 
1.0530 


1-3844 
1-3720 


D-n,  i  ^—% 


Das  Landoltsche  Präparat  (Tabelle  10a)  zeigt  ebenfalls  Dilatation, 
aber  die  Zahlenwerte  sind  viel  kleiner  als  nach  meinen  Messungen.  Es 
mag  dies  wohl  daran  liegen,  dass  die  von  Landolt  benutzte  Butter- 
saure  chemisch  reiner  gewesen  ist  als  die  von  mir  benutzte,  so  dass  ich 
vermute,  dass  keine  Volumänderung  bei  diesem  Gemische  eintreten  wird, 
wenn  die  beiden  Bestandteile  absolut  chemisch  rein  sind. 

7.  Wasser  und  Propionsäure  (Landolti. 
Tabelle  11. 


n 

Ni, 

D-D, 

« 

J 

._, 

0 

0.6727 

0-7327 

0-8044 

0-8916 

1 

0 

0-6731 

0-7331 

0-8047 

0-8918 

1 

0-99827 
1-0256 
1.0237 
1-0202 
1-0126 
0-9946 

1-33280 
1-38234 
1-38502 
1-387B7 
1-38933 
1-38652 

0 

0-02908 

0-02749 

0-02440 

0-01743 

Ü 

0 

0-03500 

0-03330 

0-02977 
0-02214 
0 

1-20 
1-21 
1-22 
1-27 

ß  =  l-22 

0 
-19 
-    7 

0 
-1-35 

0 

0 

+  2;ii 
-f  231 
-t-213 
+  187 

Die  Abweichungen  der  beobachteten  von  den  berechneten  Indices 
sind  für  die  Biotsohe  Mischungsformel  sehr  gross,  während  sie  nach 
unserer  Beziehung  0=^1-22  innerhalb   der  Beobachtungsfehler  liegen. 
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lind  Chiorzinklösung  (Wüllnpr). 
Tabelle  12.    (  =  20°. 


P,+P1    ^-1+% 

"         "i"      " "  "ä;     ; 

a 

0               0 

0-9982? 

1-33291  ,  0 

0 

0           Ü 

0-49995     0-33912 

1-D5037 

1-40200  '  0-02296 

0-02502  i 

1-09 

i  +  66      +77 

0-66653     0-50648 

1-51068* 

143063  j  0-02175 

0-02218  ] 

102 

+    0-1-7 

0-79988     0-67227 

1-66535 

1-45802  ;  0-01837 

0-01766  ! 

096 

1                1 

1-94510 

1-50699  1  0 

0            1 

U              (1 

Bei  den  Gemischeii  aue  Wasser  und  eiiier  konzentrierten  Chlorzink- 
Itisung  nimmt  der  Quotient  a  mit  wachsendem  Konzentrationsgrade  be- 
deutend ab.  Nimmt  man  das  Mittel,  so  erhält  mau  eine  Abweichung 
von  melir  als  6  Einheiten  der  4.  Dezimale.  Die  Übereinstimmung  ist 
deshalb  keine  bessere  als  bei  Anwendung  der  alten  Mischungsformel. 
Vielleicht  liegen  bei  dem  ersten  Gemische  grössere  Beobachtungsfebler  vor. 

9.  Alkohol  und  Schwefelkohlenstoff  (Wüllner). 
Tabelle  13.    (  =  20°. 


V,  + 1">, 

n 

91 

/        J«^i 

0 

0-50766 
0-68034 
0-79818 

0 

0-39386 

0-Ü7289 

0-71135 

1 

0-79628 
0-97177 
1-05425 
1-12167 
1-26354 

1-36676 
1.47039 
1-52081 
1  56279 
1-65268 

0 
-0-00880 
-0-00922 
-0-00720 

0 
-0-0191 
-0-0187 
-0-0143 

2-17 
2-03 
1-98 

ß==2-088 

0  '  0 
+  33  +480 
-2T-  +  490 
-44+394 

0            0 

Die  Gemische  aus  Alkohol  und  Schwefelkohlenstoff  bieten  ein  dop- 
peltes Interesse,  einmal  weil  dieselben  eine  regelmässig  verlaufende  Dila- 
tation^), dann  weil  der  eine  Bestandteil,  Schwefelkohlenstoff,  eine  sehr 
starke  Dispersion  zeigen.  Auf  den  letzten  Umstand  werde  ich  im  näch- 
sten Abschnitt  zurückkommen.  Da  der  Quotient  a  beträchtlich  von  1 
abweidit,  so  liefert  die  Biot-Aragosche  Formel  sehr  schlechte  Resul- 
tate; die  Differenzen  erreichen  sogar  mehrere  Einheiten  der  3.  Dezimale, 
Dagegen  stimmen  die  aus  dem  Mittelwert  von  u  berechneten  Indices 
mit  den  beobachteten  sehr  gut  überein.     Üa  die  Brechungsexponenten 

')  Nach  Wüllner  zeigt  das  3,  Gemisch  eine  kleinere  Dilatation  als  liie 
übrigen  Gemiaobe.  Dies  beruht  auf  einem  Rechenfehler,  Der  von  Wüllner  an- 
gewandte Ausdruck  für  die  Dilatation  {D ;  B^)  ist  für  0'  beim  3.  Gemische 
1 :  1 .0Ü75  anstatt  1  ;  I  -00389. 
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von  Alkohol  und  von  &cb\\ efelkyhlentjtoÄ  btirk  vcn  tinander  difl-rieren, 
so  glaubte  WüUncr')  dx&t.  die  Ahschungsfoi rael  um  so  weniger  an- 
wendbar sei,  je  grösser  dit,  DiEfetenz  dei  Brechungsexponenten  dt,i  Be- 
standteile ausfalle,  \ergleicht  niui  aha  btispielnweise  die  (jemische 
von  Wasser  und  Essigsanre  mit  denen  lon  ftifsei  und  Gljceiin  (Ta- 
belle 27a},  80  ist  die  Difierenz  der  Brechung&exponenten  der  Bestand- 
teile bei  den  ersten  Misihungen  bedeuten  1  kleinei  als  bei  den  letzten, 
und  doch  liefert  die  MischungsJoinit-l  weit  seblechteie  Resultate  für 
Essigsäure  und  Wasser  als  fiir  Wasser  und  Glycerin.  Dass  die  Yermu- 
tung  von  Wüllner  unzutreffend  ist,  ergiebt  sich  noch  besser  aus  dem 
folgenden  Gemisch  von  Holzgeist  und  Wasser. 


r  lind  Holzgeiat  (De' 
Tabelle  14, 


'        V 

D-D, 

9f-9!„ 

^v. 

D 

B 

3! 

a 

• 

Jo=l 

0 

1-0000 

1-3339 

0 

0 

_ 

0 

0 

Ol 

0-9829' 

1-3380 

0-0120 

0-0112 

0-91 

0 

+  17 

0-2 

0-9709 

1-3407* 

0-0198 

0-0175 

0-88 

-    2 

+    6 

ü-3 

0-957ß 

1-3428 

0-0263 

0-0239 

0-91 

—    5 

04 

0-9429 

1-3459 

0-0316 

0-0304 

0-96 

-    3 

-    6 

0-5 

0-9262* 

1-3462 

0-0350 

0-0326 

0-93 

+  1 

-    10 

0-6 

0-9072 

1-3465* 

0-0360 

0-0330 

0-92 

+  4 

-12 

Ü.7 

0-8848 

13462 

0-0325 

00287 

0-88 

~6 

-  11 

0-8 

0-8619 

1-3429 

0-0240 

00216 

0-90 

-3 

-14 

0-9 

0-8371 

1-3405 

0-129 

00144 

112 

+  8 

—    6 

1 

0-8070 

1-3358 

'> 

^ 

u=m\ 

" 

0 

Die  Brechungsindices  für  Wasser  und  für  Holzgeist  sind  nahezu 
einander  gleich.  Dagegen  werden  die  Indices  für  die  Mischungen  grös- 
ser als  für  jeden  der  beiden  Bestandteile.  Nach  der  Mischungsformel 
berechnet,  weichen  die  Brechungsexponenten  von  den  beobachteten  Wer- 
ten um  t)  bis  14  Einheiten  der  4.  Dezimale  ab.  Die  Differenzen  sind 
hier  abweichend  von  den  übrigen  Tabellen  in  Einheiten  der  4.  Dezimale 
angegeben.  Die  Übereinstimmung  wird  'besser,  wenn  man  den  für  a 
erhaltenen  Mittelwert  0-91  einsetzt.  Man  sieht  also  deutlich,  wie  ich 
bei  der  vorigen  Versuchsreihe  am  Schluss  erwähnte,  dass  die  absolute 
Grösse  der  Differenz  der  Indices  der  Bestandteile  keinen  Einfluss  auf 
die  Anwendbarkeit  der  Mischungsformel  ausübt. 


)  Wüllner,  Experimeiitalphys.  IL  1883. 

pftysit.  Chemie.  VI. 
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Salzlösungen. 
Der  im  2.  Kapitel  aufgestellte  Satz,  daas  die  Kontraktion  des  Vo- 
lumens dasselbe  Vorzeichen   mit  der  Kontraktion   des  Brechuiigsvermö- 
gens  hat,    findet  auch  Anwendung   auf  die  im   Wasser  gelösten  festen 
Salze.     Zwar  lässt  sich  die  Richtigkeit  dieses  Gesetzes   nicht  an  allen 
Salzlösungen  nachweisen,  weil  nicht  für  alle  festen  Salze  der  Brechungs- 
exponent bekannt  ist.     Ich   fand  diese  Rektion  bestätigt  bei  Chlorna- 
trium,  Chlorammonium,  bei  Weinsäure  und  Kaliumsulfat  (cfr.  Tabelle  15 
und  16).     Aber  es  zeigt  sich,  dass  eine  Proportionalität  nicht  in  dem 
Wasser  und  Chlornatrium  (ßuchkreinevi. 
Tabelle  15.    (  =  20". 


I>. 


Nd 


W„ 


0' 01419 
0-06ä20 
0-1^437 


0-89827 
1  01485 
1 -07445 
1 -14359 
.  2-1606 


1-33313 

.  1-38835 

1-3Ö6-20 

1  1-37564 

j  1-5438 

1-33313 
1-33612 
1.35125 

1-35933 
1.5438 


Tabelle  16.    (^ 

=  20", 

"» 
%+''. 

D              D, 

Nd 

N, 

0 

0  0294 

0-0985 

0.1805 

1-0000       1-OOOÜ 
l-0ia4       1-0147 
10321       1-0492 
1-0515       1.0902 

1  334 

1-338 
1-355 
1-370 

1-334 
1-343 
1-363 
1  3-^7 

625         1  6>5 

Sinn  besteht,  wie  wenn  man  Flüssigkeit  mit  Fiussigke  t  mis  ht  Mit 
grosser  Annäherung  bleibt  aber  diese  Proportionahtat  wekhe  durch  die 
Beziehung  (III)  ihren  Ausdruck  findet,  noch  bestehen  neun  man  statt 
des  festen  Körpers  eine  konzentrierte  Losung  als  zweiten  Endimnkt  dei 
Beobachtungsreihe  nimmt.  Die  übrigen  Lösungen  smd  dann  als  Ge- 
mische dieser  Lösung  mit  Wasser  aufzufassen. 

11.  Wasser  und  Chlorammoniumlöaung  [van  der  Willigen). 


Tabelle  1 

,    (  =  26-30". 

,. 

'■  D     Dvlm      W.- 

"i  +  i'i 

"^"    ;-2!^  -Si- 

a 

Z(«=l 

0 

0 

0-9H677 

1-33251 

0              0 

_ 

0 

9-72 

0.3752 

I.0;i597 

1-3&09« 

0-110256    0-00231 

O-90 

0 

+  31 

11-79 

0.4577 

1-03202 

l-:-i5495 

0-00277  '  U-Ü0254 

0-92 

+  2 

4-36 

14-51 

0-5676 

1-04004 

l-3ii0l5 

0-00290  1  0-0U255 

0-88 

—  2 

19.68 

0-7811 

105399 

1-369KI 

(1-00182  1  0-0U143 

0-78 

T-yO 

24-83 

1 

106757 

1-37947 

0            ^0 

«M)-90 

0 

' 
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Als  konzentrierteste  Lösung  ist  die  24-83prozentige  ChlorammoniTim- 
lösung  angegeben.  Bezieht  man  hierauf  als  zweiten  Endpunkt  die  übri- 
gen Lösungen,  so  findet  eine  geringe  Kontraktion  statt.  Der  Quotient 
ß  ist  im  Mittel  gleich  0-9.  Demnach  lasst  sich  zwar  die  alte  Mischungs- 
formel angenähert  anwenden,  da  die  Differenzen  in  der  4.  Dezimale 
bleiben;  wendet  man  dagegen  die  Beziehung  (III)  an,  so  erhält  man 
absolute  Übereinstimmung. 


12.   Wass 


r  und  Natriumsulfatlösung  (van  der  Willigen). 
TabeUe  18.    (  =  21. 80*. 


" 

D     B. 

se    % 

Gew.  7o 

n 

<ß 

■»i+^i 

0 

0 

0-9978 

1-33308 

0 

0 

0 

511 

04632 

1-0419 

1-31013 

—  0-00077 

0 

-1-25 

6-80 

0-6250 

1-0696 

1-34-291 

+  0-00113 

+  0-00111 

-    7 

8-80 

0-8243 

1-0782 

1-34571 

-i-  O-OuOlÖ 

+  0.00023 

-   8 

9-55 

0-9235 

10852 

1-34697 

+  15 

10-50 

1 

1-0947 

1-34831 

0 

0 

0 

der  Beatimmung  des 
'  ~JD-  °°''  -9!" 


Bei  Natriumaulfat  scheinen  kleine  Fehler 

Prozentgehaltes  vorzuliegen;  denn  die  Zeichen  v 

wechseln,  während  nach  den  zuverlässigen  Beobachtungen  von  Gerlach') 
eine  stetige  Kontraktion  stattfindet.  Da  dieselbe  sehr  gering  ist,  so 
lässt  sich  mit  grosser  Annäherung  die  Mischungsformel  anwenden. 


13.    Wai 


.nd  Na' 


ösung  (VB 
=  22 -SO". 


a  der  Willigen!. 


Gew.  "/„ 

". 

D 

U-Dt 

91- 9f. 

/l 

«!+"» 

^^      -  D    \    ^yi 

0-99761 

1-33275  '  0 

0 

„ 

0 

0 

1-35183 

0-00733 

0-00773 

1-05 

—  12 

+  11 

26-28 

0-5166 

1-I9ii74 

1-36289 

0-00761 

0-0U81S 

1-07 

-    J 

+  ao 

33-89 

0-7042 

1.25785 

1-37210 

0-OU528 

0.0U621 

1-18 

+  15 

+  32 

0-00283 

0-U0362 

1-28 

+  19 

+  29 

1-35774 

l-385d5  1  0            !  0 

0 

«=1-10 

Der  Mittelwert  der  Quotienten  liegt  sehr  nahe  an  1,  die  Kontrak- 
tion ist  sehr  gering,  also  lässt  sich  mit  der  Biot-Aragoschen  Formel 
ein  gutes  Resultat  erzielen.  Die  Maximalab weich ung  beträgt  3-2  der 
4.  Dezimale. 


>)  Gerlach,  1.  . 
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14   Wasser  und  Chlorcalciuin 
Tabelle  20. 


Gew.  % 

«x  +  ''s 

B 

No 

B—D, 

" 

J     1  J«=) 

0 
16-75 
24-90* 
31-79 
40-M 

0 

0-3332 
0.5297 
0-7191 

0-99737 
l-l-i348 
1-22407 
1-29097 
1-39945 

1-33259 
1-37392 
1-39033 
1-41611 
144313 

0 

0-01060 

0-01120 

0-00808 

0 

0 

0-01203 

0-01309 

0-00968 

0 

113 
M7 
1-20 

0=^117 

0  0 
-12      +54 

0  +93 
+  11      +G7 

0  1           (1 

Für  Lösungen  von  ChloL calcium  giebt  die  alte  Mischungsformel 
weniger  gute  Resultate,  weil  die  Kontraktion  schon  beträchtlicher  ist. 
Doch  überschreiten  die  Differenzen  nicht  9  Einheiten  der  4.  Dezimale, 
Bei  der  Anwendung  der  neuen  Beziehung  (III)  stimmen  die  beobachte- 
ten und  berechneten  Werte  bis  auf  1  Einheit  der  4.  Dezimale  überein. 


15.    W 

iBser  unc 

Chlorna 

triumlö 

sung  (B 

clikrem 

er). 

Tabelle  21.    «  =  20". 

Gew.  % 

"a 

2> 

9! 

.1     \  J„^.i 

*".+  % 

0 

1-396 

2-22Ö 

3-018 

4-040 

0 

0-04990 

0-07812 

010942 

0-14689 

0-99827 
1-01051 
1-01638 
1-02250 
1-02941 

133313 
1-33555 
1-33715 

1-33835 
1-34017 

0 

0-00292 

OW351 

0-00379 

0-00369 

0 

0-00083 

000146 

0-00163 

0-00215 

0-29 
0-33 
0-43 
0-58 

0 

—  31 

—  4 

—  22 

0 

-  70 

-  49 

-  51 

13-148 
23-800 

0-50990 

1-098]  4 
M8U0 

1-35620 
1-37605 

000361 
0 

O-O0324 
0 

0-91 
«--=0-6 

+  44 
0 

+  210 

Bei  den  Chlornatriumlosungeii  nimmt  der  Quotient  a  mit  wachsen- 
dem Konzentrationsgrade  stetig  zu.  Nimmt  man  aus  sämtlichen  Quo- 
tienten das  Mittel  und  wendet  die  neue  Formel  an,  so  ist  dennoch  eine 
gute  Übereinstimmung  vorhanden.  Dagegen  finden  Äbweicliungeu  bis 
zur  3.  Dezimale  statt,  wenn  die  Indices  nach  der  Mischungsformel  be- 
rechnet werden. 

IG,    Wasser  und  Rohrzucker.') 
Tabelle  22.    a,  (Kanonnikoff). 


Pl+Pt 

' 

0 

1-3331 

1-3331 

20" 

o.oei2 

1-3424 

1-3426 

20 

00870 

1-3460 

1-3461 

20 

0-1148 

1-3504 

1-3505 

20-4 

0-1500 

23-2 

1 

1-6643 

1-5643 

~ 

)  Die  Dichten  D  und  D,  siehe  iu  Tabelle  2  imd  3  ü.  164. 
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h.  (01)ermayer). 


■33-29 

i^.'iasa 

■3i76 

1-3479 

■3635 

1-3642 

■3808 

1-3819 

-5613 

15643 

Nach  den  Beobachtungen  von  Kanonnikoff  und  Obermayer  fällt 
der  beobachtete  Index  N  mit  dem  berechneten  N^  fast  zusammen.  Dies 
entspricht  dem  bereits  S.  164  erwähnten  Fall,  dass  fiir  die  Lösungen 
des  festen  Rohrzuckers  in  Wasser  die  Volumänderung  äusserst  gering 
ist.  Da  der  Brechungsindex  des  festen  Rohrzuckers  nicht  von  den  ge- 
nannten Beobachtern  bestimmt  ist,  sondern  den  LandoUscheti  Tabellen 
entlehnt  ist,  so  lassen  sich  betreffs  Prüfung  der  Beziehung  (III)  keine 
sicheren  Schlüsse  ziehen, 


17.  Alkoho. 


lud  Benzol  (.Buchkrem 
Tabelle  23. 


1-36196 

1-3619G 

0 

1-38885 

—  oowiö 

1-42808 

1-43152 

-0-00199 

1^46806 

1-469Ü2 

—  000065 

1-50047 

1-50047 

0    1 

Wie  aus  der  Tabelle  23  hervorgeht,  fällt  der  Brechungsindex  des 
ersten  Gemisches  mit  dem  berechneten  N,,  nahezu  zusammen.  Bei  den 
übrigen  Gemischen  tritt  eine  äusserst  kleine  negative  Kontraktion  ein. 
Dasselbe  ist  der  Fall  für  die  Dichte  (S.  165),  nur  dass  für  das  1.  Gc- 

91  —  9?, 
misch  eine  Kontraktion  des  Volumens  eintritt,  wjhrend  ~„        negativ 

ist.  Wahrscheinlich  ist  diese  kleine  Unrogclmassigkoit  emer  wählend 
der  Beobachtungen  eingetretenen  Prozentgehaltveraudtiung  zuzusrhiei- 
ben,  die  sich  infolge  der  starken  Verdunstung  des  Benzols  knht  n- 
klären  lässt. 

Die  weiteren  Besultate. 
Bei  den  bisherigen  Berechnungen  habu  ich   stets   nur  eine   einzige 
Temperatur  für  eine  ganze  Beobaehtungsreihe  in  Rücksicht  gezogen,  so- 
wie bei  den  Brechungsexponenten  jedesmal  nur  eine  Farbe  zur  Präfung 
der  Formel  (III)  augewandt.    Soll  die  Beziehung  auf  aligemeine  Gültig- 
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keit  Äospruch  machen,  so  musa  dieselbe  für  verschiedene  Temperaturen 
und  für  jede  beliebige  Linie  des  Spektrums  gelten.  Was  zunächst  die 
Temperatur  betrifEt,  so  habe  ich  für  je  ein  Gemisch  von  3  WüUner- 
schen  Präparaten  bei  den  Temperaturen  10^  20°,  30"  die  spezifischen 
Gewichte  und  Brechungsindices  berechnet  und  daraus  die  Werte  für 
^~^~  und  ^^—  ermittelt.  Wie  aus  der  Tabelle  (24)  hervorgeht, 
ändert  sich  die  Kontraktion  des 
wie  die  Kontraktion  des  Volumens. 

Tabelle  24.    Wafiser- 


Temp. 

f  =  ]0" 

<  =  20" 

(  =  30" 

0-ÜOOO 

0-500O 

0-5000 

D 

0^ 00744 

0.00660 

0-00626 

(^), 

0 .00664 

0- 00609 

0  00563 

a 

0-89 

0-92 

0-90 

Alkohol-Glycerin  (WüUnet). 


Temp. 

(  =  10° 

t^m" 

(  =  30« 

P. 

0-66667 

0-66667 

0-66667 

D-D, 

0-01360 

0-01430 

0-01502 

0-01423 

0-01501 

0-01578 

a 

1047 

1-050 

1-050 

Alkohol-Schwefelkohlenstoff  (Wüilner). 


Temp. 

( =  10"     1 

i  =  20'' 

(  =  30" 

¥i  +  Ps 

0-68034  ! 

0-68034 

0-68034 

D-D, 
D 

—  0 -00832  1 

-O-0O92O 

-0-01012 

—  0-0179 

-  0-018T 

—  0-0196 

« 

2-15 

2-03 

1-93 
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Für  die  angegebeüen  Temperaturen  ändert  sich  auch  der  Quotient 
n  stetig;  man  kann  ihn  jedoch  unbeschadet  der  Genauigkeit  für  wenig 
VOE  einander  verschiedene  Temperaturen  als  konstant  betrachten. 

Was  ferner  die  Prüfung  der  Beziehung  (III)  für  Brechungsexponen- 
ten verschiedener  Wellenlänge  betrifit,  so  habe  ich  hei  einigen  Gemischen 
die  Kontraktion  des  Brechungsvermögens  für  drei  weit  auseinander  lie- 
gende Wellenlängen  bestimmt.  Bildet  man  wiederum  den  Quotienten  n, 
so  sieht  man,  dass  er  sich  mit  abnehmender  Wellenlänge  stetig  ändert. 

Bei  Wasser  und  Schwefelsäure  nimmt  er  stetig  zu  (Tabelle  25): 
sehr  stark  wächst  er  bei  Gemischen  aus  Alkohol  und  Schwefelkoh- 
lenstoff (Tabelle  26).  Hieraus  folgt,  dass  sieh  die  Mischungsformel  um 
80  genauer  anwenden  lässt,  desto  grösser  die  Wellenlänge  des  Brecbungs- 
exponenten  ist.  Nimmt  man  in  der  That  zur  Prüfung  der  Mischungs- 
formel das  konstante  Glied  der  Cauchysehen  Gleichung  A,  den  Brecb- 
ungsexponenten  „unendlicher  Wellenlänge",  so  ergiebt  sich  für  Alkohol 
und  Schwefelkohlenstoff  (Tabelle  26),  dass  die  Ännäberung  für  A 
■  als  für  Sa  und  aro  geringsten  für  Ny  ist. 
Tabelle  25.    Wasser-  und  Schwefelsäure  {yan  der  Willigen). 


ys 


B-D„ 


(-iJi-a!,-! 


~%\ 


0 

0 

0 

0 

_ 

0-00496 

0-00679 

0- 00715 

0-0073 

1-37 

1-44  .  1 

48 

n 

02:i0 

0-0266 

0-OJ70 

0-0272 

1-21 

1-23  1  1 

0  0388 

0  0391 

1-24 

1-26  ;   1 

av 

0-5165 

0 

0408 

0-0484 

0-0493 

0-0496 

1-19 

1-21  i  I 

22 

0.0537 

0  0538 

1-19 

1-20     I 

21 

0-8905 

0 

0358 

0  0434 

0-04U 

0-0442 

i-aa 

1-23     1 

24 

0-9732 

0 

0130 

0-0a25 

0-0160 

0-0161 

1  23     1 

a3 

1 

0 

0 

0 

- 

-_      „ 

■;i 

1-24 

1-26  !  1 

2V 

Alkohol-Schwefelkohlenstoff  (Wullner). 
Tabelle  26.    (Cfr,  Pulfrich,  diese  Ztschr.  4.> 


Pi 

J>.  +  p. 

«. 

" 

«,. 

A 

ß 

r 

0 

0-50766 

0-68034 

0-79818 

1 

1-78 
1-75 
167 

1-734 

1-92 
1-70 

1-849 

217 

2-03 
1-98 

2-088 

2-35 
2-20 
2-12 

2-233 

0 
-1-18 
+  4 
—  22 

0 

0 
+  30 

—  14 

—  22 

0 

0 
+  33 
-27 
-44 

0 

0 
+  49 
—  11 
-48 

0 

0         0         0 
+298+367i+480 
+328  +375  +490 
+247  +3041+394 

0|       o|       0 

0 
+  566 
+  596 
+  462 

0 
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Bei  den  Gemischen  von  Wasser  mit  Gtycerin  (Tabelle  27)  nimmt 
c  teilweise  zu,  teilweise  ab,  doch  so  unmerklich,  dass  man  aus  al'en 
das  Gesamtmittel  nehmen  und  für  alle  Farben  rückwärts  den  Brechui^s- 
index  mit  grosser  Genauigkeit  bestimmen  kann  (27  b  und  27  c).  Be- 
rechnet mau  die  Indices  nach  der  Mischungsformel  (27  d),  s<»  sieht  nan, 
dass  dieselbe  bei  dem  ersten  Gemische  eine  bessere  Übereinstimmung 
für  den  Grenzwert  A  als  für  Na  u.  s.  w.  ergiebt;  bei  den  übrigen  Ge- 
mischen wird  dieselbe  weit  besser  für  jV^,  N^i  und  Ny. 


r  und  Glycerii 
Tabelle  27  a 


(Wüllner). 


0-3333 
O'ÖOOO 
0.7872 


0.99827 
1-06819 
1  10012 


1-33116  ■  1-33712 


1-34031   ■ 

1-37645 

1-39650 

1-43294 

1-45972 


0-00412      ■      0-0041Ü 
0-00627  0-00629 

0-00638      ;      0-00646 


I  0-90  I  0-90  I  0-91   I 


«=-0-903 

4«) 

^m 

Ar) 

1 

0 

0 

0 

'^ 

—   7 

_   8 

—  11 

3 

+  1H 

+  13 

-M4 

4 

„    6 

-    3 

—   8 

5 

0 

0 

Ü 

J(A) 

J|«) 

^(?) 

Ay) 

1 

0 

0 

0 

0 

2 

-20 

-22 

—  22 

—  27 

H 

-19 

-  13 

—  11 

—  10 

4 

-61 

—  36 

—  33 

-23 

b 

0 

0 

0 

0 

Für  Alkohol  und  Gtycerin  ist  der  Quotient  o  bei  allen  Wollen- 
längen nahezu  konstant  (Tabelle  28a  und  28b).  Da  ausserdem  a  nahe 
an  I  liegt,  so  erzielt  man  sowohl  mit  der  Mischungsformel  als  mit  der 
Beziehung  (III)  gute  Resultate  (cfr.  27  c). 
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Alkohol-Glyceriu  (Wullr 
Tabelle  28.    [  =  2Ü". 


0.79581  1.35318  . 

04995        0-98248  139659  ^ 

0-66667      1-05970  1-4:1337  : 

0-8000        1-12835  1-43750  : 


1-36065 
1-40494 
1-42193 


1-36676  I  1-37026 

1-41167  1-41549 

1-42899  ;  1-43296 

1-44403  !  1-44832 

1-46594  :  1-47029 


•1    0-01410 

3  0-01429 

4  0-01253 
öjO 


0-01513 
0-01536 
0-01287 


0-01519 
001512 
001303 


i)-01494 
0-01501 
0-01320 


0-01347    il-028|l-040|l-055 


1-048 
1-039 
1-077 


1-058  1-058  l-CBö  ] 


A~ 

«  =  1-055 

«=l 

7 

7 

A 

a 

ß 

1 

._ 

0          0 

0 

0 

0 

0 

„ 

2 

+  13     +3 

—    7 

+  lt. 

+  49 

+  bll 

+  33 

3 

+    1.-3 

—  10 

+  36 

+  30 

+  31 

+  26 

4 

_ 

-  81  +1 

+  1] 

+    i 

+  22  1  +  30 

+  38 

^ 

— 

Tabelle  29.     Alkohol-Wa; 


("-!,''•).. 

\    "3i      J„|V      3!      Iß 

... 

.. 

«. 

1 

2 
3 
4 
ü 
6 

0 

0-388 

0-539 

0-868 

0-989 

1 

0 

0-03339 

0-03443 

0-01738 

0-00195 

0 

0 

0-0358 

0-0360* 

0-0207 

0-0027 

0 

0 

00333 

0-0335 

0-0165 

00025 

0 

0 

0-0331 

00333 

0-0165 

0-0160 

0 

1-07 
1-05 
1-19 
141 

110 

1-00 
0-99 
0-95 
1-29 

0-98 

0-99 
0-97 
0-95 
0-80 

0-975 
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+    88  . 

11 

+    57 

—  35 

-43 

+  121 

—  31 

-'^7 

+    48  . 

+  21 

-16 

i.  ^  U975 
In 


0  n 

Bei  den  Gemischen  aus  Alkohol  und  Wasser  nimmt  der  Quo- 
tient a  mit  wachsender  Weilenlänge  zu.  In  der  Nähe  der  roten  Was- 
serstofFlinie  wird  er  gleich  der  Einheit;  fiir  den  Grenzwert  Ä  hat  der 
Quotient  die  Einheit  schon  überschritten.  Demnach  muss  die  Mischungs- 
formel für  JV„  bessere  Resultate  ergeben  als  für  A.  In  der  That  er- 
reichen die  Abweichungen  bei  A  selbst  die  3.  Dezimale,  während  für 
No  und  JV/,  die  Maximaldifferenz  4'3  Einheiten  der  4.  Dezimale  beträgt. 
Nimmt  man  für  die  D-Linie  «^^0'975,  so  ist  eine  gute  Übereinstim- 
mung vorhanden  {vergl.  Tabelle  29  a  und  29  b). 

Es  geht  somit  klar  hervor,  dass  zwar  in  vielen  Fällen  das  von  der 
Wellenlänge  unabhängige  Glied  der  Dispersionsformel  zur  Prüfung  der 
Mischungsformel  geeigneter  ist  (vgl.  S.  183)  als  der  Brechungsexponent  . 
von  einer  beliebigen  Wellenlänge,  dass  aber  die  Wahl  dieses  Grenzwer- 
tes A  eine  willkürliche  ist,  indem  in  einzelnen  Fällen  der  Quotient  n 
für  A  mehr  von  der  Einheit  abweicht,  als  für  jede  dem  sichtbaren 
Spektrum  angebÖrigc  Wellenlänge. 

Bonn,  physikalisches  Institut  der  Universität,  im  März  1890. 
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Max  Planck. 

Dass  für  den  osmotieclien  Druck  in  einer  verdünnten  Lösung  die 
Gasgesetze  von  Eoyle,  Gay  Luasac  und  Avogadro  gelten,  ist  von 
van't  Hoff^)  sowohl  auf  experimentellem  Wege,  aus  den  Beobachtun- 
gen von  Pfeffer  u.  a.,  als  auch  theoretisch,  und  zwar  wesentlich  unab- 
hängig von  besonderen  Voraussetzungen  über  das  Wesen  der  entspre- 
chenden kinetischen  oder  statischen  Vorgänge  nachgewiesen  worden.  Da 
nun  einerseits  das  direkte  Beobachtungsmaterial  bis  jetzt  noch  ein  ver- 
hältnismässig beschränktes  ist,  andererseits  die  sich  einstweilen  darbie- 
tenden Vorstellungen  -von  dem  näheren  Verhalten  der  gelösten  Molekeln 
unter  allen  Umständen  mit  erheblichen  Schwierigkeiten  verknüpft  er- 
scheinen, so  dürfte  es  nicht  überflüssig  sein,  noch  auf  einem  anderen 
Wege  nachzuweisen,  dass  sowohl  die  Existenz  als  auch  die  Grösse  des 
osmotischen  Druckes  ohne  jedes  Eingehen  auf  molekulare  Vorstellungen 
direkt  aus  denselben  allgemeinen  thermodynamischen  Prinzipien  hervor- 
geht, welche  den  Gesetzen  der  Dampfspannung  und  des  Gefrierpunkts 
einer  Lösung  zu  Grunde  liegen. 

Ich  benutze  dabei  dieselbe  Methode,  aus  der  ich  die  letztgenannten 
Gesetze  abgeleitet  habe,  indem  ich  die  Gleichgewichtsbedingungen  auf- 
stelle, die  für  die  Berührung  einer  verdünnten  Lösung  mit  dem  reinen 
Lösungsmittel  gelten,  wenn  dieselben  durch  eine  nur  für  das  Lösungs- 
mittel durchlässige  Wand  getrennt  sind.  Der  wesentlichste  Unterschied 
zwischen  diesen  und  den  vorher  bezeichneten  Fällen  ist  der,  dass  wegen 
des  Vorhandenseins  der  Wand  der  Druck  ^)  in  den  beiden  sich  berüh- 
renden Körpern  (Phasen)  nicht  derselbe  zu  sein  braucht. 

')  Diese  ZeitBchr.  1,  481.  1887. 

^)  Unter  „Brück"  schlechtweg  verstehe  ich  immer  den  auf  ein  Manometer 
wirkenden,  sogenannten  hydrostatischen  Druck.  Die  im  folgenden  benutzte  allge- 
meine GleichgewiehtsbedinguQg  (Wled.  Ann.  32,  489.  1887)  ist  zwar  unter  der 
Voraussetzung  abgeleitet  worden,  dass  der  Druck  in  allen  sich  berührenden  Phasen 
derselbe  ist,  sie  gilt  aber,  wie  man  sich  leicht  allgemein  (1.  c.  S.  469)  überzeugen 
kann,  ganz  ungeändert.  auch  wenn  in  jeder  Phase  ein  anderer  Druck  herrscht. 
Die  Temperatur  muss  dagegen  überall  gleich  sein 
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Das  hier  zu   betrachtende  System  zweier  liomogeiier  Plinsen  kimn 
durch  folgendes  Symbol  dargestellt  werden: 

um,  H1W1+  >*'»*'■ 
Hierbei  sind  n  die  Molekelzahlen,  in  die  Molekulargewichte,  die  (irössen 
ohne  Strich  beziehen  sich  auf  die  erste  Phase  (die  Lösung),  die  mit 
Strich  auf  die  zweite  Phase;  die  mit  dem  Zahlenindex  1  auf  den  ge- 
lösten Stoff,  die  ohne  Zahlenindex  auf  das  Lösungsmittel,  u  ist  gross 
gegen  Hj.     Die  numerischen  Konzentrationen  aller  Stoffe  sind  dann; 

.:=.       "  ,.-,=      "■  .:'^.    "    -1. 

u  + »,  '       n  +  ^>,  n 

Wenn   nun    eine  „Reaktion"   folgende   Änderungen    unter   den   Molekel- 
zahlen hervorruft:  ^^^  ,  ^.^^  .  ^^j-  —  j,  ;  ,,.  :  ,-', 

so  beateht  Gleichgewicht  gegen  diese  Reaktion,  wenn  die  Bedingung  er- 
füllt ist: 

plogv  +  p,  log  Ci  -\-  v  log  c  =  >■  <(  H-  i\ '/,  +  '■'  y', 
wobei  die  (irössen  ff,  in   bestimmter  Weise  von  Temperatur  und  Druck 


In  unserem  Falle  ist,  da  die  Wand  für  den  gelösten  Stoff  undurch- 
lässig ist,  keine  andere  Veränderung  möglich,  als  der  Übergang  des 
Lösungsmittels  aus  der  eijien  in  die  andere  Phase;  also   haben   wir  zu 

setzen:  )■  =; . 1         )■  =  0         r'  =  1 

und  die  (einzige)  Gleichgewichtshedingung  wird: 

—  U'ji^-\r  1<"J  '■'  —  —  <f'  -\'  'l' 
oder  mit  Benutzung  der  Werte  von  c  und  c    und  Vernachlässigung  der 
Cirössen  kleinerer  Ordnung: 

n       »i  __     ,  _ 

'^     ■'  n-\-n^         n 
Die  Funktionen  <p  und  rp    beziehen  sich  beide  auf  das  reine  Lösungs- 
mittel; ihre  Werte  unterscheiden  sich  nur  dadurch,  dass  sie  verschiede- 
nen Drucken:  p  und  p    entsprechen.     Da  nun  bei  hinreichender  Ver- 
dünnung die  Differenz  p  ^ p  jedenfalls  klein  ist,  so  kann  man  setzen: 


Also:  .=\-  ■(p--i')- 


Nun  ist  aber  allgemein; ') 

^  '' 

•)  1.  c.  S.  473. 
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wobei  V  das  Molekularvolumen  des  Lösungsmittels,  &  die  absolute  Tem- 
peratur bedeutet;  folglich  lautet  die  gesuchte  Gleichgewichtsbedingung: 

oder,  wenn  das  Volumen  dor  ganzen  Losung  mit  F  bezeichnet  wird: 


p  —p=--'i 


r 


Hiernach  ist  im  Gleichgewichtszustand  der  Druck  p  in  der  Lösung  grös- 
ser als  der  p'  im  angrenzenden  Lösungsmittel,  und  zwar  ist  die  Druck- 
differenz (d.  i.  der  osmotische  Druck)  umgekehrt  proportional  dem  Vo- 
lumen der  Lösung,  dirokt  proportional  der  absoluten  Temperatur,  und 
direkt  proportional  der  Zahl  der  gelösten  Molekeln,  unabhängig  von  der 
Natur  derselben.  (Die  Proportionalitätskonstante  ist  =^1,  weil  in  den 
benutzten  Gleichungen  die  Molekulargewiehtseinheit  so  gewählt  ist,  dass 
1  Molekel  eines  vollkommenen  Gases  im  Volumen  1  bei  der  Tempera- 
tur 1  den  Druck  1  ausübt.) 

Dadurch  sind  aber  die  am  Eingang  genannten  drei  Gasgesetze  er- 
füllt Über  die  beobachteten  scheinbaren  Abweichungen  vom  Ävoga- 
droschen  Gesetz,  besonders  bei  wässerigen  Lösungen,  habe  ich  mich 
schon  früher  ausgesprochen. 

Das  Resultat  dieser  Untersuchung  ist,  dass,  wie  auch  schon  van't 
Hoff  hervorgehoben  hat,  alle  Schlüsse,  die  sich  aus  dem  osmotischen 
Druck  an  und  für  sich  ziehen  lassen,  dieselbe  Sicherheit  besitzen  wie 
die  allgemeinen  thermodynamischen  Prinzipien,  aus  denen  die  anderen 
Gesetze  verdünnter  Lösungen  entspringen;  und  dies  ist  um  so  wichtiger, 
weil  den  Versuchen,  sich  das  Zustandekommen  des  osmotischen  Druckes 
irgendwie  mechanisch,  sei  es  durch  kinetische  oder  durch  statische  Vor- 
gänge, vorzustellen,  in  dem  einen  wie  in  dem  anderen  Falle  entschieden 
ernstliche  Schwierigkeiten  entgegenstehen.  Ob  und  wie  diese  Schwierig- 
keiten überwunden  werden  können,  muss  erst  die  Zukunft  lehren;  einst- 
weilen ist  es  aber  von  allergrösstem  Werte,  dass  durch  sie  die  Gültig- 
keit der  soeben  abgeleiteten  Gesetze  ebenso  unberührt  bleibt,  wie  etwa 
die  der  für  gesättigte  Dämpfe  aufgefundenen  Beziehungen  durch  den 
Entwickelungsgang  der  kinetischen  Gastheorie. 

BerliTi,  ,Tiili  1890. 
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Referate. 

il.  Eine  ueue  Synthese  von  Dicarbonsäure  von  Crum  Brown  ^Froc.  Boy. 
Soc.  Ediiib.  1890,  53—561.    Durch  die  Elektrolyse  der  Estersalze  zweier  basischer 

M\  —  o-c—s:'-G~o--A 

sauren  nach  dem  Schema  11  ||  ,  wo  jtf  ein  Metall,  A 

I  Ö  0 

Alkyl  ist,  hat  der  YerfasBer  die  Ester  höherer  zweibasischer  Säuren  erbalten,  in- 

O-G—R—G—O-A 
dem  das  Jon  |  {|  Kohlendioxyd  abspaltete  und  zwei  Reste 

0  O 

If-C-O  —  A  A—()  —  C~S'-S'—C-   0      A 

II  aich  zu  II  y  vereinigten.     So 

0  0  0 

wurde    aus   äthylmaionsaurem  Kali    der  Ätbylester  der  Berns teinsäur e ,    und  aus 
äthylbernsteinsaurem  Kali  der  der  Adipinsäure  gewonnen.  W.  0. 


48.  Die  Terdamprung  als  Mittel  der  Wärmemessung  von  \V,  Müller- 
Erzbach  (Ztschr.  f.  Instrumentenkunde  1890,  88—97).  Der  Verfasser  macht  Mit- 
teituDgen  über  das  Verfahren,  aus  der  Verdampfungsge  seh  windigkeit  des  Wassers 
die  mittlere  Temperatur  des  Raume.i,  in  welchem  die  Verdampfung  stattfand,  zu 
beatimmen.  W.  0. 

49.  Über  die  Natnr  des  «smotkchen  Druckes  von  H.  Nasini  (Rendic. 
Acc.  Lincei  6,  175  — 18ä,  1890).  Der  Verfasser  giebt  seinen  Zweifeln  über  die 
Berechtigung  van't  Hoffs,  auf  die  Untersuchungen  von  Pfeffer  seine  Theorie 
der  Losungen  zu  gründen,  Aasdruck.  Da  er  im  Übrigen  sein  volles  Einverständnis 
jnit  den  Ergebnissen  der  Theorie  erklärt,  so  kann  die  Hebung  dieser  Zweifel, 
die  zum  Teil  schon  erledigt  sind,  zum  Teil  auf  offenbaren  Missverständnissen  be- 
ruhen, den  ferneren  Studien  des  Verfassers  flberlassen  werden.  W.  0. 


50.  Sie  Natur  der  Losungen,  beleuchtet  dureh  die  Erstarrungspunkte 
der  SehwefelsSorelÖsnngen  von  Sp.  U,  Pickering  (Journ,  Chem.  Soc.  1890.  331 
bis  'JTOi  Die  Gefrierpunkte  zahlreicher  Schwefelsäurelösungen  werden  mit  mög- 
lichster Sorgfalt  gemessen  Eis  zu  einem  Gehalt  von  38  Prozent  und  der  Tempe- 
ratur —  75  kryatallitiert  Wasser,  darüber  hinaus  ein  Hydrat  H'SO*.iII'0;  noch 
stärkere  Säuren  geben  J^SO'.if^O  und  endlich  H^80'.  Die  erhaltenen  Zahlen 
werden  in  bekannter  Weise  dazu  verwertet,  die  Existenz  von  20  verschiedenen 
Hydraten  der  Schwefelsäure,  von  mH'^SO'-  +  HW  bis  if^SO' +  8000 fl"^0,  zu 
,, beweisen".  Die  Polemik,  welche  der  Verfasser  bei  dieser  Gelegenheit  gegen 
van't  Hoff  und  Arrhenius  vorbringt,  kann  wohl  auf  sich  beruhen  bleiben. 

W.  0 

51.  Die  Molekulargewichte  der  Metalle  In  LKsung  von  C.  T.  Heycock 
nnd  F.  H.  Neville  (Journ.  Chem.  Soc,  1890,  376—393).     Eine  ausführliche  Be- 
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Schreibung  und  Erweiterung  der  sclion  früher  erwähnten  Versuche  über  die  Er- 
niedrigung iler  Erstarruugspunlite  von  Metallen  durch  Zusatz  anderer  Metalle 
Als  Lösungsmittel  wurde  Zinn  angewendet.  Die  „atomistiache  Erniedrigung'"  er- 
giebt  sich  aus  der  (nicht  sehr  genau  beitannteii)  Schmelzwärme  nach  der  Formel 
von  van't  Hoff  zu  3";  gefunden  wurde: 


Nickel 

2-94" 

Silber 

^■93" 

Gold 

2-93" 

Kupfer 

2-91'' 

Thallium 

•2- 86" 

Natrium 

2  ■84" 

Palladium 

2.78« 

Magnesium 

2-76" 

Blei 

2-70" 

Zink 

2-64" 

Cadmium 

2-43 

Quecksilber 

a-39 

Wismut 

2-40 

Calcium 

2-40 

Indium 
Aluminium 

186 
1-25 

Niedrigere  Werte  gäbe 


Meist  war  die  Erniedrigung  dem  Gehalt  proportional.  In  einzelnen  Fällen 
trat  bei  fortlaufender  Yetmehrung  eine  Konstanz  des  Schmelzpunktes  ein.  Wahr- 
scheinlich war  alsdann  die  Lösung  gesättigt.  W.  0. 

52.  Über  eine  Anwendung  des  Wasserdampfkalorimeters  zur  Bestimmung 
von  Verdampfungswürmen  von  K.  Wirtz  (Wied.  Ann,  40,  438—449.  1890).  Es 
wurde  ein  etwas  modifiziertes  Wasser  dam  pfkalorimeter  nach  Bunsen  (1,  428,  ISSl) 


angewendet;  die  Flüssigkeiten  wurden  i 
zur  Verlangsamung  der  Erwärmung  ii 
gebnisse  sind: 


kleinen  Proberöhrchen  angewendet,   die 
n  zweites  Bohr  gesetzt  wurden.    Die  Er- 


Wirtz 

Regnanlt 

Aceton 

156-2 

153-6—169-7 

Äther 

107-0 

109-1 

Alkohol 

254-7 

265-5 

Äthjlbrofflid 

68-5 

— 

Benzol 

127-95 

127-4 

Tetrachlorraethan 

61-96 

62-80 

Chloroform 

72-82 

75-58 

Eesigäther 

125-62 

154-5 

Methylalkohol 

307-0 

94-78 

96-7 

Die  Zahlen  bedeuten  die  Wärmemengen,  welche  von  0"  an  zum  Erwärmen 
auf  den  Siedepunkt  und  zum  Verdampfen  erforderlich  sind.  Die  Zahlen  sind  meist 
kleiner,  als  die  von  Begnauit,  doch  glaubt  der  Verfasser  nicht,  dass  seine  Werie 
fehlerhaft  sind,  sondern  dasa  Regnaujts  Stoffe  nicht  ganz  rein  waren.      W.  0. 
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oi  jttickatofffrio'vyd  und  -hyperosyd  lon  W  Ramsä}  (Journ  Lheio  soi 
1890  590— 51b)  Dpf  Schmebpunkt  des  btickstofthjperoiydi  i-tt  —10  14"  Tin 
Zusatz  tun  Chloroform  odei  Chlorbenzol  erniedrigte  denselben  so  dass  nath  dei 
Kegel  vcn  Raoult  lermuge  deren  eine  Molekel  gelösten  stofies  in  lUO  Molekeln 
I  ( sungamittel  eine  Erniedrigung  \on  0  hi  hervorbringen  soll  das  Molekularge 
witht  des  Hjperoxyds  bT  sein  ".ollte  was  mit  keiner  fonnel  stimmt  Fh  wurde 
deshalb  die  ^Schmelzwärme  bestimmt  und  gleich  "2  i>  getimden  wahrend  aie  sich 
nach  den  oben  eiwähnten.  Messungen  unter  Anwendung  \rn  vant  Hotfs  Formel 
zu  33  7  berechnet  Es  ist  dies  ein  weiterer  lall  in  welchem  die  Pegel  ^on 
Raoult  ungültig  ist 

Durch  L  suüg  von  Stickstcfttrioxjd  in  Hjperoijd  wurde  für  ersteres  die 
Mulekulargrusse  entsprechend  der  Formel  A'O'  gefunden  eine  Neigung  zur  Bil 
düng  von  Molekeln  Ä'O^  analog  den  entsprechenden  (Jxjden  der  höheren  Ele 
mente  der  Sti  kstoftwuppe  scheint  demntch  nicht  lorhanden  zn  sein         H     " 


54.  Phosphorigsäureanhydi-id  von  T.  F..  Thorpe  und  A.  E.  Tutton  ^Jou^^. 
Chem.  Soc,  1890,  545-573).  Die  Verbindung  hat  die  Dampfdichte  7-7,  entspre- 
chend der  Formel  P^O",  ebenso  wie  die  entsprechenden  Oxyde  von  Arsen  und 
Antimon.  Das  Molekül arvolum  beim  Siedepunkt  173-1"  ist  130-2.  Das  Refrak- 
tionsäquivalent (it-Formel)  beträgt  60  >  5  für  die  Linie  Ä  des  Sonnen  Spektrums,  die 
molekulare  magnetische  Rotation  ist  9-962,  W.  0. 


bü  Über  tropfbarflOasige  kr>stalle  von  0  Lehmann  0\ied  Ann  40, 
401-423  1890  Eine  Fortsetzung  und  Erweiterung  der  trüber  (i,  4b-'  1*589 
und  &,  427  1890)  mitgeteilten  Beobachtungen  des  ^  erfassers  Die  zahlreichen 
interessanten  Einzelheiten  lassen  sich  ohne  die  erläuternden  Zeichnungen  nicht 
zur  Darstellung  bringen  Bemerkenswert  ist  dass  der  \  erfasset  durch  seine  Be 
trachtungen  zu  dei  Obeizeugung  kommt  dd^s  die  Flüssigkeiten  samthch  auih 
krystalliniEihe  Korper  nur  mit  der  Elastizitätsgrenze  Null  sind  \llerding3  muss 
dabei  angenommen  werden  dass  bis  auf  einige  wenige  Ausnahmen  alle  Flüssig 
keiteu  dem  regulären  "system  angehören  Amorphe  Stofle  seien  nur  als  Gemenge 
mehrerer  (.krystallini scher)  Stoffe  aufzufassen 

Dem  Referenten  erscheint  es  fraghch  cb  zu  einer  so  radikalen  Umgestaltung 
der  Anschauungen  genügender  Ynlass  »orhanlen  sei  bezw  ob  von  derselben  ein 
entsprechender  Nutzen  erwartet  werden  könne  If     " 


gg.  Über  den  Einfluss  der  RanmerfttUunK  auf  den  chemiseken  Prozess 

von  F.  Kehrmann  (Journ.  f.  prakt.  Chem.  43,  134-142.  1890).  Der  Verfasser  hat 
früher  (Ber.  2ä,  130)  betont,  dass  verschiedene  Substitution serscheinungen  sich 
zusammenfassend  deuten  lassen,  wenn  man  der  räumlichen  Ausdehnung  der  Sub- 
stituenten  einen  Einflues  auf  den  Verlauf  der  Substitution  zuschreibt.  Es  wird 
an  der  Hand  weiterer  Thataachen  eine  eingehendere  Darlegung  dieser  Anschau- 
ungen gegeben.  TT.  0. 
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Von 
J.  W.  Betgers. 

(Mit  %  Figuren  im  Text.) 
IV.  über  Horphotropie. 

Da  ich  im  folgenden  micli  des  Ausdruckes  Morphotropie  noch 
Öfters  bedienen  werde,  will  ich  versuchen  diesen  Begriff,  wie  ich  ihn 
auffasse,  etwas  näher  zu  umschreiben,  weil  er  nicht  von  allen  Forschern 
in  demselben  Sinne  gebraucht  wird,  und  weil  ich  es  für  wünschens- 
wert erachte,  nach  einer  möglichsten  Klarheit  von  Begriffen  in  dem 
Gebiete  des  Isomorphismus,  wo  bekanntlich  so  leicht  Verwirrung  ent- 
steht, zu  streben. 

Es  ist  wohl  jedem  Forscher,  der  sich  einigermaesen  eingehend  mit 
dem  Studium  des  Isomorphismus  beschäftigt  hat,  aufgefallen,  dass  es 
neben  den  wirklich  isomorphen  Körpern  (im  Sinne  Mitscherlicha)  noch 
verschiedene  andere  giebt,  welche  in  krystallographischer  Hinsicht  grös- 
sere oder  geringere  Abweichungen  zeigen. 

Ich  will  hier  nur  beiläufig  den  Homöomorphismus  erwähnen; 
unter  diesen  Namen  werden  diejenigen  isomorphen  Körper,  welche  keine 
absolute  Wiukelähnhchkeit  zeigen  (wie  es  eigentlich  nur  im  regulären 
System  vorkommt)  abgetrennt.  Nach  meiner  Ansicht  ist  diese  Unter- 
scheidung vollkommen  überflüssig.  Bei  den  besten  Beispielen  von 
echtem  Isomorphismus  kommen  Winkeldifferenzen  von  einigen  Graden 
vor,  welche  Unterschiede  sich  jedoch  innerhalb  der  Mischungsreihe  aus- 
gleichen. Nur  wenn  grössere  Differenzen,  z,  B.  5"  bis  W,  auftreten, 
wird  die  Sache  bedenklicher,  weil  dann  überhaupt  die  ganze  Isomor- 
phie  fragUch  wird,  indem  man  hier  eigentlich  von  Formanalogie  nicht 
mehr  reden  kann.^) 

')  Die  Grösse  der  maximalen  Differenz  der  Krj stall winltel  (reap.  Asenver- 
hältnisse)  bei  echt  isomorphen  Körpern  ist  noch  eine  offene  Frage,  die  nach  mei- 
ner Ansicht  nur  zu  lösen  ist  bei  Körpero,  deren  Isomorphismus  durch  Mischungsver- 
suche deutlich  bewiesen  Ist,  und  nicht  bei  solchen,  wo  man  die  Isomorphie  aus 
der  grösseren  oder  geringeren  Winkeldifferenz  selbst  ableitet,  weil  man  sonst  im- 
mer in  demselben  Kreis  drehen  bleibt. 

Zeitachtift  f.  pbyslk.  Chemie,  VI.  ly 
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Von  yiel  grösserer  Bedeutung  ist  die  im  Jahre  1843  von  dem 
französischen  Chemiker  Laurent  (bei  Naphtalinderivaten)  nachgewiesene 
Erscheinung,  dass  es  chemisch  analoge  Körper  giebt,  welche  in  Kry- 
stallen  mit  gleichem  Habitus  und  fast  gleichen  Winkeln  auftreten, 
während  jedoch  ihre  Krystallsysteme  ganz  verschieden  sind,  was  Lau- 
rent Veranlassung  gab  zur  Aufstellung  seiner  „Isomorphie  in  ver- 
schiedenen Systemen". 

Bald  folgten  Pasteur,  Nickles,  Delafosse  und  andere,  welche 
zahlreiche  mehr  oder  wenig  glückliche  Beispiele  dieser  Formähnlichkeit 
in  verschiedenen  Systemen  nachwiesen  bei  den  Salzen  der  Fettsäuren, 
der  Weinsäure,  Apfeleäure,  Oxalsäure  und  zahlreichen  anderen  orga- 
nischen Verbindungen.')  Auch  bei  den  Mineralien  wurden  bald  zahl- 
reiche Beispiele  derselben  Erscheinung  (z,  B.  bei  den  Feldspaten,  den 
Pyroxenen  etc.)  bekannt. 

Wir  können  also  die  Augen  nicht  sehliessen  ^r  die  wieder- 
holten Malen  nachgewiesene  Thatsache,  dass  neben  den  eigentlich  iso- 
morphen Körpern,  bei  welchen  immer  Gleichheit  des  Krystallsystems 
vorkommt,  noch  eine  Klasse  von  anderen  existiert,  wobei  die  Formähn- 
lichkeit sich  nur  in  Habitus  und  Winkeln  äussert,  während  die  Sym- 
metrieverhältnisse ganz  abweichend  sind. 

Groth  hat  im  Jahre  1870  angefangen  das  vorher  schon  in  An- 
griff genommene  Problem  systematisch  zu  bearbeiten,  indem  er  beim 
Benzol  den  krystallographi sehen  Einfluss  der  successiven  chemischen 
Substitutionen  der  verschiedenen  Wasserstofetome  durch  Hydroxyl, 
Nitryl,  Chlor  und  Brom  erforschte  und  hierbei  zu  der  merkwürdigen 
Entdeckung  gelangte,  dass  die  Krystalle  der  Substitutionsprodukte  unter 
sich  gewisse  Beziehungen  aufwiesen,  welche  sich  gewöhnlich  darin  äus- 


')  Scaechi  hat  einen  Teil  der  oben  erwähnten  Formanalogien  ohne  Sym- 
metriegleichheit, nämlich  solche,  welche  sich  auf  dimorphe  Körper  beziehen,  zu- 
sammengefaast  unter  dem  Namen  Polysyiaraetrie.  Er  trennt  nämlich  die  di- 
morphen Körper  in  zwei  Arten:  1)  solche,  welche  krystallographi  sehe  Ähnlichkeiten 
zeigen  (die  polyaymmotrischen),  wie  zweifach  weinsaures  Strontium  (monoklin  und 
triklinl,  zweifach  traubensaures  Natron  (monoklin  und  triklin)  etc. ;  auch  das  bekannte 
Beispiel  des  CaCO;,  {^P  bei  Aragonit  IIS^IO',  bei  Calcit  120°)  gehört  hierzu; 
2)  solche,  welche  krystallographisch  in  keiner  Beziehung  zu  einander  stehen  (die 
eigentlich  dimorphen),  wie  Pyrit  (regulär)  und  Markaasit  (rhombisch),  wie  qua- 
dratisches und  monoklines  WiSO,+  6aq.  u.  s.  w. 

Scaechi  führt  jedoch  auch  verschiedene  Beispiele  von  Polysyrametrie  an, 
wo  eigentlich  von  Dimorphie  keine  Rede  ist,  wie  Orthoklas  und  Albit,  indem  es 
eich  hier  um  rerschiedene  Substanzen  {K-  und  Äa-Silicat)  handelt.  Auch  das 
Beispiel  der  Dimorphie  von  S; SO,  ist,  wie  Eammeiaberg  zeigte,  nicht  zulässig. 
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serten,  daas  zwei  der  Axen  ein  selbes  Verhältnis  behielten,  während 
die  dritte  Axe  sich  mehr  oder  weniger  änderte.  Es  wurde  diese  Er- 
scheinung von  genanntem  Forscher  Morphotropie  genannt. 

Auch  bei  diesen  Untersuchungen  ergab  sich  wiederum,  dass  der- 
artige Regelmässigkeiten  sich  offenbarten,  ungeachtet  dass  das  Krystall- 
system  der  Derivate  sich  änderte.  So  wird  mit  der  Einführung  des 
Chlors  an  Stelle  des  Wasserstoffs  der  vorher  rhombische  Benzol  mono- 
khn,  obwohl  die  Prismenwinkel  fast  dieselben  bleiben. 

Später  haben  auch  andere  Forscher  an  anderen  Körpern,  wie 
Hintze"-)  bei  den  Naphthalinderivaten,  ähnliche  Eegelmässigkeiten  in 
der  Formänderung  aufgefunden. 

Dass  solche  jedoch  auch  ebenso  gut  gänzlich  ausbleiben  können, 
bewiesen  die  Untersuchungen  Strüvers*)  über  die  Chlor-  und  Brom- 
substitutionsprodukte  der  Santon-  und  Metasantonsaure. 

Auch  spätere  krystallographiscbe  Forschungen  chemisch  zusammen- 
gehörender Körper  zeigten  ebenfalls  bald  ganz  auffallende  Formähnlich- 
keiten, bald  nur  sehr  entfernte  krystallographische  Beziehungen,  bald 
eine  völhge  Abwesenheit  jeder  Spur  von  Formähnlichkeit, 

Allmählich  haben  sich  die  Namen  „Morphotropie"  und  „morphotro- 
pische  Beziehungen"  in  der  krystallographisch-cliemischen  Wissenschaft 
eingebürgert,  ohne  dass  eine  nähere  Begrenzung  dieser  Begriffe  stattfand. 

Die  Formähnlichkeiten,  die  man  bei  morphotropen  Körpern  wahr- 
nahm, waren  teilweise  fast  vollkommen,  indem  sowohl  der  Habitus 
als  die  Winkel  der  Krystalle  ziemlich  dieselben^)  blieben,  teilweise  nur 
partiell,  indem  z.  B.  nur  die  Winkel  einer  Zone  konstaut  blieben,  die  der 
anderen  wechselten. 

Der  Hauptnutzen  des  neuen  Begriffes  ist  wohl  der,  dass  man  jetzt 
weiss,  dass  es  neben  der  alten  Erscheinung  der  Isomorphie  (im  Mit- 
seherlichschen  Sinne)  noch  eine  andere  früher  unbekannte  Eigen- 
schaft giebt,  welche  zu  Formähnlichkeiten  Veranlassung  geben  kann,  dass 
es  also  neben  der  nicht  sehr  grossen  Reihe  der  wirklich  isomorphen 
Körper  mit  strenger  chemischen  und  Formaualogie  noch  eine  (wahrschein- 
lich viel  grössere)  Zahl  morphotroper  Körper  giebt,  welche  nur  in  einem 


')  Pogg,  Ann,  153,  177,  1884.  Ergänzungsband  «,  195.  1874. 

*)  Zeitsclir.  f.  Krjstallogr.  2,  619. 

')  So  ist  ein  regulärer  Würfel  von  Kaliunijodat  morphotrop  mit  einem  (äusser- 
lich  ganz  wUrfeläinliclien  jedoch  doppeltbrech endend  i^iiadratischen  Priama  mit 
Endfläclie  von  Ammoniumjodat;  ebenso  kann  ein  regulärer  Oktaeder  mit  einer 
monokllnen  Pyramide,  eine  hexagonale  Säule  mit  einem  rhombiBcben  Prisma  mit 
Bracbypinalia'id  morphotrop  sein  etc. 
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mehr  oder  weniger  engen  chemiacheu  und  krjstallographisclieii  Zusam- 
meuhaog  stehen. 

Obwohl  die  richtige  Erkenntnis  und  Trennung  der  beiden  Phäno- 
mene ein  grosser  Fortschritt  ist,  so  macht  sich  jedoch  bald  lebhaft  der 
Mangel  einer  schärferen  Präzision  des  Begriffes  Morphotropie  fühlbar, 
welche  an  der  Üngewissheit  und  Dehnbarkeit  des  Begriffes  „Zusammen- 
hang" leidet.  Während  wir  schon  bei  den,  bei  der  Isoraorphie  vorkommen- 
den, ^iel  engeren  Begriffen  der  chemischen  und  krystallographischen  „Analo- 
gie" die  Schwierigkeiten  der  genauen  Umgrenzung  antreffen,  fragen  wir  uns 
bei  der  Morphotropie  noch  viel  eher  ab;  Was  ist  chemischer  Zusammen- 
hang?   Was  ist  krjataUographischer  Zusammenhang? 

Dass  der  Begriff  eines  gewissen  chemischen  Zusammenhanges  in  die 
Definition  der  Morphotropie  aufgenommen  werden  muss,  ist  wohl  selbst- 
verständlich. Zwei  völlig  verschiedene  Körper  zu  vergleichen  wie  NaClO^ 
und  PbS,  wie  Borax  und  Augit,  wie  Chlorit  und  Zinnober,  sie  mögen 
sich  noch  so  ähnlich  sehen,  hat  keinen  Zweck.  Jeder  sieht  ein,  dasa 
hier  der  reine  Zufall  herrscht,  wie  denn  auch  bei  der  unendlichen  Zahl 
chemischer  Verbindungen  und  die  beschränkte  der  möglichen  Krystall- 
formen  notwendigerweise  von  Zeit  zu  Zeit  vorkommen  müssen.  Ich 
halte  es  für  zweckmässig,  diese  Körper,  welche  nur  zufällige  Form- 
und Winkelähnhchkeit  aufweisen,  als  isogone  Körper  abzutrennen. 

Will  der  Vergleich  zweier  Körper  in  Bezug  auf  Form  und  Inhalt 
wirkHch  einigermassen  Sinn  haben,  so  müssen  zwischen  beiden  wenig- 
stens unverkennbare  chemische  Beziehungen  stattlinden,  d.  h.  sie  sollen 
von  derselben  Muttersubstanz  abgeleitet  werden  können  oder  m,  a.  W.; 
deutlich  einen  gemeinsamen  Molekularkern  besitzen.  Es  ist  wohl 
ohne  weiteres  jedem  eirdeuchtend,  dass  obwohl  dies  bei  einigen  Körpern 
ganz  auffallend  ist,  es  bei  anderen  nur  sehr  zweifelhaft  ist. 

Noch  schwieriger  als  der  Begriff  chemischer  Zusammenhang  ist  der- 
jenige von  krystallographischem  Zusanunenhang  zu  umschreiben.  Die 
ziemlich  willkürliche  Wahl  der  Grundform  macht  das  vorurteilsfreie 
Vergleichen  zweier  Krystallformen  oft  sehr  schwierig.  Fängt  man  da^ 
gegen  mit  dem  gefährlichen  Mittel  des  Erzwingens  der  Ähnlichkeit  an, 
so  findet  man  wohl  immer  mehr  oder  weniger  grosse  Übereinstim- 
mungen. 

Das  einzige  Mittel  ist  hier:  mit  ruhigem,  unbefangenem  Blick  die 
beiden  Formen  zu  vergleichen,  als  wären  sie  zwei  uns  chemisch  völlig 
unbekannte  Körper,  z.  B,  zwei  Krystallmodelle.  Bieten  weder  der  äus- 
sere Habitus,  noch  die  Winkel  deutlich  sprechende,  jedem  sofort  auf- 
fallende Übereinstimmung  oder  Beziehungen,    so    soll  man  die   beiden 
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Körper  wie  krystallographisch  nicht  zusammeiiliäiigeud  zur  Seite  Segen 
und  ja  nicht  von  dem  Mittel  der  Multiplikation  der  Axen  mit  mehr 
oder  weniger  komplizierten  Faktoren  Grebraucli  machen. 

Wenn  auch  hierdurch  die  Zahl  der  wirklich  krystallographisch  zu- 
sammenhängenden Körper  beträchtlich  eingeengt  wird,  so  bleihen  immer 
die  Ungewissheit  und  Dehnbarkeit  des  Begriffes  krystallograpliischer 
Zusammenhang  und  mit  ihr  der  Morphotropie  bestehen.  Die  Schwierig- 
keit ist  hier  das  Ziehen  der  Grenze.  Wo  die  Erscheinung  anfängt  und 
wo  sie  typisch  auftritt,  erkennen  wir  sie  sehr  gut;  aber  wo  hört  sie 
auf?  Die  bei  einigen  Körpern  geringen  Kontraste  in  der  Form  werden 
bei  anderen  allmählich  grösser,  und  die  krystallographischen  Beziehungen 
schliesslich  so  vage,  daas  man  zweifelt,  ob  sie  noch  wirklich  bestehen. 

Wir  können  dieser  Ungewissheit  durch  zwei  ganz  entgegengesetzte  Mit- 
tel entgegentreten,  nämlich  entweder  durch  eine  Einschränkung  des  Begriffes 
oder  durch  eine  Generalisation  des  Begriffes,  und  zwar  derart,  dass  wir 
unter  den  Körpern,  welche  einen  deutlichen  chemischen  Zusammenhang 
zeigen,  diejenigen  als  morphotrop  abtrennen,  welche  eine  deutliche  to- 
tale Formanalogie  aufweisen,  oder  auch  solche  aufnehmen,  wobei  die 
Ähnlichkeit  viel  kleiner  ist  und  nur  partiell  z.  B.  in  einzelnen  Zonen 
auftritt. 

Obwohl  die  eigentliche  wissenschaftliche  Behandlung  der  Morpho- 
tropie, wie  Groth  sie  angefangen  hat,  eine  Generalisation  der  Eigen- 
schaft in  dem  zulekt  angegebenen  Sinne  wünschenswert  macht,  wobei 
also  auch  die  entferntesten  Glieder  einer  morphotropen  Reihe,  selbst 
wenn  sie  kaum  wahrnehmbare  krystallographische  Beziehungen  mit  dem 
Mutterkörper  aufweisen,  aufgenommen  werden  (wozu  ich  noch  gern  die 
physikalischen  Eigenschaften  mit  in  Betracht  gezogen  haben  möchte), 
würde  uns  doch  vorläufig  in  dem  jetzigen  Stadium  dieses  Studiums,  wo 
es  sich  nach  meiner  Ansicht  besonders  um  die  jedesmalige  Unterschei- 
dung von  Morphotropie  und  Isomorphie  handelt,  eine  derartige  Genera^ 
lisation  verhältnismässig  wenig  Nutzen  bringen,  weil  die  dadurch  in  Ver- 
gleich gezogenen  Körper  sich  zu  viel  von  den  heutzutage  moi"photrop 
genannten  entfernen  und  sie  deshalb  zur  Begriffsverwirrung  Veranlassung 
geben  würden. 

Ich  glaube,  dass  deshalb  die  Einschränkung  des  Begriffes  in  dem 
oben  angegebenen  Sinne  (wo  also  nur  einzelne  bis  zur  Verwechselung 
ähnliche  Körper  in  Betracht  gezogen  werden)  vorläufig  nützlicher  ist, 
als  die  Generalisation. 

Es  würden  sich  alsdann  die  Körper,  welche  unter  sich  derartige 
fast  totale  Formähnlichkeit  aufweisen,  trennen  lassen  in  die  drei  Gruppen; 
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1)  Fonnähnlichkeit  verbunden  mit  chemischer  Analogie  (Isomorphe 

Körper). 

2)  Formälinlichkeit  verbunden  mit  chemiscliem  Zusammenhang  (Mor- 
photrope  Körper). 

3)  Formähnlichkeit  bei  chemisch  völlig  verschiedenen  Körpern  (Iso- 
gone  Körper). 

Wenn  also  ein  selbes  Salz  mit  verschiedenen  Molekülen  Krystall- 
wasser  auftritt  und  diese  Hydrate  dennoch  auffallende  Formähnlichkeit 
zeigen,  bilden  sie  ein  Beispiel  von  Morphotropie ,  was  ganz  verschieden 
ist  von  einem  solchen  von  echter  Isomorphie,  wie  z.  B.  bei  Zinkvitriol 
und  Bittersalz,  oder  von  Isogonismus,  wie  Chlorit  und  Zinnober. 

In  den  beiden  ersten  Beispielen  sind  Morphotropie  und  Isomorphie 
deutlich  genug  verschieden.  Zahlreich  sind  jedoch  die  Beispiele,  wo  wir 
zwischen  chemischer  Analogie  und  chemischen  Zusammenhang  nicht  aus 
den  Resultaten  der  Analyse  entscheiden  können. 

Glücklicherweise  haben  wir  in  der  Mischungsfähigkeit  ein  aus- 
gezeichnetes Mittel  zur  Abtrennung  der  isomorphen  Körper.  Wenn 
wir  drei  Körper  wie  ySrCTj+2aq.,  ZJaCZ^  +  ^aq.  und  t^C/a-f- 2aq,, 
welche  angeblich  Formähnlichkeiten  aufweisen,  zwei  zu  zwei  zusammen 
krystallisieren  lassen,  zeigt  es  sich,  wie  die  beiden  ersten  wirklich  iso- 
morph sind  (sich  mischen),  die  beiden  letzten  dagegen  nur  morphotrop  sind. 

Ein  anderes  Beispiel  ist  E^SO^,  K^CrO^  und  K^Or^O,,  welche 
nach  Wyrouboff  auffallende  Winkelähnlichkeit  zeigen.  Schon  ohne 
chemische  Analyse  zeigt  es  sich  aus  den  verschiedenen  Farbennuancen 
der  Mi schkry stalle,  wie  die  beiden  ersten  sich  innig  mischen  (isomorph 
sind),  während  bei  den  beiden  letzteren  dies  durchaus  nicht  der  Fall  ist 
(sie  sind  nur  morphotrop). 

Dass  wirklich  innige  isomorphe  Mischung  (und  z.  B.  keine  paral- 
lele Orientierung  oder  chemische  Verbindung)  stattfindet,  kann  nach 
meiner  Ansicht  nur  durch  den  Nachweis  der  kontinuierlichen  Änderung 
der  physikalischen  Eigenschaften  mit  der  Änderung  der  chemischen  Zu- 
sammensetzung bewiesen  werden.  Eine  der,  wenn  sie  auftritt,  am 
leichtesten  zu  beobachtenden  physikalischen  Eigenschaften  ist  die  Farbe. 
Die  zufolge  des  Mischens  sich  allmählich  mit  unmerkbaren  Übergängen 
ändernde  Farbe,  wie  z.  B,  von  farblos  in  grün  bei  den  verschiedenen 
Mischkrystallen  von  Zinkvitriol  und  Nickel vitriol ,  oder  von  farblos  in 
rot  bei  Kaliumperchlorat  und  Kaliumpermanganat  ist  wohl  der  anschau- 
lichste Beweis,  dass  kontinuierliche  Änderung  der  Eigenschaften  und  so- 
mit isomorphe  Mischung  stattfindet  Leider  können  wir  die  Farbe  nicht 
quantitativ  in  einem  Masse  ausdrücken  und  lässt  sie  uns  ausserdem  bei 


Hosted  by 


Google 


Beiträge  zur  Kenntnis  des  iGomorphiBmus,    TU,  ]99 

der  groasen  Anzahl  der  farblosen  Körper  ganz  im  Stiche.  Bei  diesen 
müssen  wir  dann  zu  anderen  physikalischen  Eigenschaften,  wie  spezi- 
fisches Gewioht,  Lichtbrechungsvermögen  u.  s,  w.  greifen,  um  die  innige 
Mischling  zu  konstatieren. 

Welchen  Nutzen  die  physikalische  Behandlung  über  den  rein  kry- 
stallograpbischen  hat,  springt  besonders  ins  Auge  im  regulären  Systeme, 
wo  ebenfalls  die  Unterscheidung  in  isomorphe,  morphotrope  und  isogone 
Körper  bestehen  bleibt,  z.  B.  zwischen  vier  in  regulären  Würfeln  auf- 
tretenden Körper,  wie  Chlorkalium,  Chlorrubidium,  Chlornatrium  und 
chlorsaures  Natrium,  denn 

KCl  und  Bh  Cl  sind  isomorph  (K  und  Bh  ehemisch  ganz  analog), 
KCl  und  NaCl  sind  morphotrop  (^und  Na  chemisch  nicht  ganz  analog), 
NaCl  und  NaClO^  sind  isogon  (chemisch  völlig  verschieden), 
wie  uns  unzweideutig  die  Mischungsversuche  lehren,  da  KCl  und  Bh  Cl 
sich  wohl,  KCl  und  NaCl  sich  nicht  innig  mischen  (es  wachsen  nur  die 
Würfel  parallel  neben  einander),  ebensowenig  wie  mit  NaClO^,  wie  sich 
durch  Fraktionierung  der  trocknen  Krystallisationsprodukte  in  Jodmethylen 
leicht  beweisen  lasst.  Die  verfeinerte  krystallographische  Untersuchung, 
z.  B.  mittelst  Ätzfiguren  oder  durch  zum  Vorscheinrufen  anderer  Krystall- 
flächen  in  verschiedenen  Lösungsmitteln,  ist  mit  den  Mischungsversuchen 
vollkommen  im  Einklang,  indem  die  Körper  einem  verschiedenen  Grad 
von  Hemiedrie  angehören:  NnCl  ist  holoedrisch,  KCl  und  BhCl  hemie- 
drisch,  NaClO^  tetartoedrisch.  Es  können  also  nur  die  beiden  mitt- 
leren, nicht  aber  die  übrigen  direkt  isomorph  sein,  da  hierfür  —  soweit 
sich  unsere  jetzigen  Erfahrungen  erstrecken  —  immer  derselbe  Grad 
von  Hemiedrie  erforderlich  ist. 

Ein  anderer  Fall,  wo  der  Wert  physikalischer  Untersuchungen  sicht- 
bar wird  und  die  rein  krystailographischen  uns  im  Stiche  lassen,  ist  der, 
wenn  ein  Doppelsalz  auftritt,  das  —  wie  oft  vorkommt  —  einem  der 
beiden  reinen  Salze  ähnlich  sieht.  Am  auffallendsten  tritt  dies  auf 
bei  dem  (hier  weiter  unten)  behandelten  Falle  der  Dolomite,  wo  das 
Nichtisomorphsein  von  CaCO^,  MgCOg  und  CaMgC^O^,  obwohl  alle 
drei  in  ganz  ähnlichen  Rhomboedern  krystalUsieren,  auf  physikalischem 
Wege  unzweideutig  bewiesen  werden  kann. 

Wir  können  also  durch  die  kostbare  Eigenschaft  des  innigen  Mischungs- 
vermögens zweier  krystalliniacher  Substanzen  die  Gruppe  der  wirklich 
isomorphen  Körper  abtrennen.  Eine  besondere  Eigenschaft  dieser  Gruppe, 
den  morphotropen  Körpern  gegenüber,  ist,  dass  nicht  nur  die  chemische 
Analogie,  sondern  auch  die  krystallographische  Analogie  im  strengsten 
Sinne   des  Wortes  zutrifft,  denn  abgesehen  von  den   geringen  Winkel- 
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differeiizen ,  sind  hier  Kryatallsystem  und   Grad   der   Hemiedrie  immer 

genau  dieselben. 

Bei  den  sich  nicht  innig  mischenden  morphotropen  Körpern  ist 
die  Krystallanalogie  viel  -weniger  scharf  präzisiert.  Gleichheit  von  System 
und  von  Hemiedriegrad  sind  hier  nicht  erforderlich. ')  Hexagonale  und 
pseudo - hexagonale,  quadratische  und  pseudo- quadratische,  holoedrische 
und  hemiedriache  Körper  können  morphotrop  sein.  Hauptmomento  sind 
bei  der  Vergleichung  morphotroper  Körper  nur  Habitus  und  KrystaJl- 
winkel.  Besonders  glaube  ich,  dasa  hierbei  der  Nachdruck  auf  das 
Auffallende  in  der  Ähnlichkeit  beider  Formen  muss  gelegt  werden  und 
dass  deshalb  der  äussere  Habitus  eine  sehr  grosse  Rolle  hierbei  spielt, 
der,  weil  er  den  Nachteil  hat,  nicht  quantitativ  ausgedrückt  werden  zu 
können,  heutzutage  noch  viel  zu  viel  unterschätzt  wird. 

Ausser  dem  Mischungsvermögen,  welches  bei  isomorphen  Körpern 
wohl,  bei  morphotropen  nicht  vorkommt,  und  der  krystallographischen 
Analogie,  welche  bei  den  ersten  eine  vollkommene,  bei  den  letzteren  in 
verschiedener  Hinsicht  eine  mangelhafte  ist,  ist,  wie  schon  hervorgehoben, 
auch  chemisch  zwischen  beiden  ein  tiefer  Unterschiod  anwesend,  indem 
bei  isomorphen  Körpern  eine  fast  voDkommene  chemische  Analogie,  bei 
morphotropen  nur  ein  chemischer  Zusammenhang  vorkommt. 

Am  deutlichsten  tritt  dieser  Kontrast  bei  Additionsprodukten  auf, 
z.  B,  bei  einem  Salze  AB  mit  verschiedenen  Mokekülen  Krystallwasaer, 
wie  AB  +  6  aq.  und  AB  +  7  nq.,  oder  bei  AB  und  AB  +  NH^  etc.  Hier- 
bei ist  natürlich  von  chemischer  Analogie  und  von  Isomorphie  keine  Rede, 
wir  können  —  wie  es  bei  Substitutionsprodukten  immer  noch  möglich  ist 
—  die  Differenzen  nicht  durch  äquivalente  Stellvertretung  von  Atomen  erklä- 
ren, es  kommt  nur  ein  chemischer  Zusammenhang  vor,  und  wenn  die  betref- 
fenden Körper  unter  sich  deuthche  krystallographische  Beziehungen  aufwei- 
sen, so  sind  es  eben  typische  Beispiele  von  Morphotropie^),  welche  stark  kon- 
trastierenmittypischen  Beispielen  von  Isomorphie  wieZink-undNickelvitriol. 

Schwieriger  ist  die  Unterscheidung,  wenn  die  chemische  Analyse  der 
reinen  Körper  nicht  den  gewünschten  Aufschluss  giebt,   sondern,  wenn 

')  Solfiage  die  Eigenschaft  des  innigen  Miacbungs vermögen;!  mit  dei-jenigen 
der  Gleicliheit  dea  Kryetalisyatems  zusammengeht,  kann  man  die  morphotropen 
und  isomorphen  Körper  gut  trennen  und  ea  ist  dies  sogar  angewiesen,  während 
es  nach  meiner  Ansicht  nur  schädlich  (,d,  h.  die  Klarheit  beeinträchtigend)  wirken 
kann,  mit  Laurent  von  „Isomorphie  in  verschiedenen  Systemen"  zu  reden. 

°)  Ich  will  noch  ausdrücklich  darauf  hinweisen ,  dass  obwohl  derartige  mor- 
photropische  Beziehungen  oft  vorkommen,  sie  da,  wo  man  sie  erwartet  hätte  (wie 
zwischen  Salzen  mit  verschiedenen  Wassermolekeln),  auch  ebenso  oft  gänzlich 
fehlen, 
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der  chemische  Kontrast  heider  Substanzen  in  der  verschiedenen  Art  und 
Weise  der  Polymerisation  besteht,  z.  B,  zwischen  zwei  dimorphen  Modi- 
fikationen einer  Substanz,  wie  der  hexagouale  Kalkspat  und  der  pseudo- 
hexagonale  (rhombische)  Äragonit,  oder  zwischen  einem  einfachen  Salze 
und  einem  Doppelsalz,  wie  bei  dem  pseudo - hexagonalen  (rhombischen) 
K^SOi  und  dem  hexagonalen  ^,JVfl-Sulfat.  Obwohl  man  hier  ^  und  hier 
hegt  nach  meiner  Ansicht  ein  Hauptfehler  der  heutigen  Isomorphie  — 
sich  immer  durch  die  Erklärung  der  Substitution  gleichwertiger  Mole- 
küle ohne  Rücksicht  auf  ihren  chemischen  Charakter  helfen  kann,  herrscht 
hier  durchaus  keine  eigentliche  chemische  Analogie,  sondern  nur  ein 
chemischer  Zusammenhang,  und  die  Entscheidimg,  oh  hier  Isomorphie  oder 
Morphotropie  vorliegt,  kann  nicht  durch  die  ehemische  Analyse  der  rei- 
nen Produkte,  sondern  nur  durch  Mischversuche  stattfinden,  deren  Re- 
sultat (z.  B.  dass  durchaus  keine  Mischung  erfolgt  und  folglich  nur  Mor- 
photropie herrscht)  oft  spater  durch  Ätzversuche  oder  durch  optische 
Untersuchungen,  welche  gewöhnlich  einen  geringen  Unterschied  in  dem 
Grad  von  Symmetrie  nachweiseu,  bestätigt  werden  wird. 

Ich  glaube  nach  obigem,  dass  es  wohl  keine  Zweideutigkeit  zulässt, 
wenn  wir  K^SO^  für  isomorph  mit  Eh^SO^,  jedoch  für  morphotrop  mit 
K,Na-^vMsX  erklären;  MgCO^  für  isomorph  mit  FeCO^,  jedoch  für  mor- 
photrop mit  MgCaC^O^;  Äragonit  für  isomorph  mit  Witherit  (BaCO^), 
jedoch  für  morphotrop  mit  Kalkspat  etc. 

Obwohl  es  uns  heutzutage  noch  völlig  an  einer  genauen  Kenntnis 
der  inneren  Struktur  der  festen  Substanzen  fehlt  und  jede  theoretische 
Vertiefung  in  diesem  Gebiet  als  voreilig  erscheint,  so  können  wir  uns 
doch  in  unserem  Geiste  eine  Vorstellung  machen,  wie  die  kleinsten  für 
sich  existierbaren  Krystalle  (Krystallmoleküle)  zweier  isomorphen  Kör- 
per, damit  sie  sich  im  Krystallgebäude  gegenseitig  ersetzen  (isomorph 
mischen)  können,  fast  genau  gleiche  Grösse  und  Form  haben  müssen, 
wie  durch  den  bekannten  Vergleich  der  gleich  grossen  gelben  und  roten 
Backsteine  in  einer  Mauer  ^)  erläutert  wird. 

Zwei  morphotrope  Krystallmoleküle  können  dagegen  eine  ganz  ver- 
schiedene Grösse  oder  überhaupt  in  ihren  Formen  in  verschiedener  Be- 
ziehung Abweichungen,  z.  B.  in  System  und  Hemiedrie,  zeigen,  wodurch 
gegenseitige  Ersetzung  im  Kiyetallgebäude  unmöglich  wird,  obwohl  un- 
verkennbare Ähnlichkeiten  in  Habitus  oder  Krystallwinkeln  jedoch  sehr 


^)  Man  soll  sich  aber  hüten  ihn  zu  erweitem,  indem  man  meint,  daas  zwei 
I  n 

BackBtelne  durch  einen  zweimal  grossem  (wie  2E  durch  B)  ersetat  werden  können 
DioB  kann  eben  bei  isomorphen  Mischungen  nicht  stattfinden.  Die  sich  ersetzendet 
Kryatallmolekeln  sollen  immer  gleicher  Grösse  sein. 


Hosted  by 


Google 


202  J    W.  Retgers 

gut  vorkommen  können.  Eb  können  diese  Fälle,  wenigstens  teilweise,  dadurcb 
erklärt  werden,  dass  ein  und  derselbe  ziemlich  grosse  Molekularkem  in 
beiden  Verbindungen  vorkommt,  welcher  seinen  morphologischen  Ein- 
fluss  ausübt,  unabhängig  wie  die  übrigen  Atome  der  Verbindung,  was  An- 
zahl, Natur  oder  Gruppierung  betrÜft,  beschaffen  sind.') 

Es  kommt  diese  Ansicht  einigermassen  überein  mit  dem  von  Ma- 
rignac  und  Klein*)  im  Jahre  1882  angegebenen  Begriff  von  Massen- 
isomorphismus, der  wie  folgt  umschrieben  wird:  Wenn  zwei  Körper 
ein  Element  oder  Gruppe  von  Elementen  gemeinsam  haben,  welches  bei 
weitem  die  übrigen  Elemente  der  Verbindung  an  Schwere  überwiegt,  so 
sind  beide  Körper  isomorph,  wie  auch  die  übrigen  Elemente  beschaffen 
sein  mögen.  Als  typische  Beispiele  gelten  u.  a,  die  angebliche  Isomoq)hie 
zwischen  den  Fluosilikaten,  Oxyfluoniobaten  und  Oxyiluomoljbdaten  von 
Kalium  und  Zink,  weiter  die  Isomorphie  zwischen  den  Baryum-  und 
Calciumkieselwolframaten  und  der  Kieselwolframsäure  selbst,  auch  die 
zwischen  der  Kiesel wolfram säure  und  der  Borowolframsäure,  die  zwischen 
den  Wolframaten  und  den  Borowolframaten  des  Ammoniums  und  des 
Baryums  etc.,  obwohl  die  in  Vergleich  gezogenen  Verbindungen  ganz 
verschiedene  Zusammensetzungen  besitzen,  wie  z.  B. 

9  TTOa,  B,Oa,  2HjO  +  2aaq.        (80-61 7o  y^O,) 
UWO^,  SiO^,  4BsO-f29aii.        180-98%  WO,) 


4  WO^,  (NEt\  0  -f  8  aq.  (83  ■ 

9  TTO,,  BjOs,  2(Ä'fiA(*  +  l-9aq-(80' 
iWO,,  SaO +  9aq.  (74- 

9  WOs,  B,Oi,  2Baü  +  18aq.         (74- 


■00%  WO3) 
32  7o  WO3) 
WU  WO,) 
887,  ITO,) 


Auch  werden  die  von  Scheibler*)  untersuchten  Metawolfromate, 
die  ungeachtet  des  verschiedenen  Krystallwassergehaltes  ähnliche  Formen 
aufweisen,  für  isomorph  erklärt. 

Eine  Isomorph erklärung  solcher  chemisch  durchaus  verschiedener 
Verbindungen  ruft  das  unangenehme  Gefühl  wach,  dass  die  Konfusion  im 
Gebiete  der  Isomorphie  immer  grösser  wird,  umsomehr,  als  man  oft,  um 
die  fehlende  chemische  Analogie  zu  erzwingen,  zu  den  abenteuerlichsten 
Erklärungen  greifen  muss,  wie  z.  B.  dass  in  den  Oxyfluoniobaten  der  Sauer- 
stoff als  Ozon  vorkommt  und  deshalb  (weil  dieser  Körper  das  Jod  in 
Freiheit  stellen  kann  und  somit  als  ein  den  Halogenen  ähnlicher  Körper 
betrachtet  wird)  das  Fluor  ersetzen  kann,  oder,  wie  bei  der  Isomorphie 


')  Die  Erklärung  stammt  —  wenn  ich  nicht  irre  —  von  Pasteur  her. 
*)  BiiU.  soc.  min.  5,  260.  1882. 
')  Joujn.  f.  prakt,  Chem.  83,  273, 
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zwischen  Earyumkieselwolframat  und  der  Kieselwolframaäure  selbst,  der 
Baryt  als  isomorpher  Vertreter  des  Wassers  auftreten  kann. 

Immer  stärker  wird  das  Bedürfnis,  um  die  eigentliche  Isomorphie, 
welche  wohl  immer  mit  chemischer  Analogie  Hand  in  Hand  geht,  zu 
trennen  von  der  Eigenschaft,  dass  auffallende  Formähnlichkeit  auftreten 
kann  bei  Körpern,  die  chemisch  verschieden  sind  oder  nur  höchstens 
(oft  sehr  entfernte)  chemische  Beziehungen  aufweisen.  Immer  deutlicher 
wird  es  uns,  dass  nicht  der  ausschliessliche  Vergleich  der  Krystalle  uns 
weiter  bringen  kann. 

Sehr  gut  sind  die  wahrgenommenen  Formähnlichkeiten  der  oben 
angeführten  Substanzen  zu  erklären  durch  einen  gemeinsamen  Molekular- 
kem.  Es  sind  eben  ausgezeichnete  Beispiele  von  Morphotropie.  Fa^en 
wir  sie  als  solche  auf,  so  ist  es  sofort  ersichtlich,  dass  wir  uns  durchaus 
nicht  anzustrengen  brauchen,  die  Nebenatome  für  chemisch  analog  zu  er- 
klären: ob  an  dem  grossen  Kern  kleinere  Moleküle  wie  H^  0,  CaO, 
oder  NH^  hängen,  oder  ob  6  oder  7  Mol.  aq.  vorkommen,  ist  uns  jetzt 
ziemlich  gleichgültig:  die  einzige  Erscheinung  ist,  dass  der  gemeinschaft- 
liche Molekularkern  sich  deutlich  verrät  in  der  Krystallform. 

Ich  will  noch  besonders  darauf  weisen,  dass  nicht  die  Schwere 
(wie  Marignac  annimmt),  sondern  die  Grösse  des  Molekularkemes  ent- 
scheidend ist,  denn  auch  ein  grosser,  die  Form  stark  beeinflussender  Mole- 
kularkern kann  aus  leichten  Elementen  zusammengesetzt  sein,  während 
anderseits  die  Ersetzung  von  leichten  durch  schwere  Atome,  z.  B.  iT  durch 
Gs  oder  Ca  durch  Pb  etc.  nicht  den  geringsten  Einfluss  auf  die  Form 
hat;  wie  es  denn  auch  überhaupt  a  priori  ersichtbar  ist,  dass  die  Schwere 
bei  den  Formen  keine  entscheidende  Rolle  spielen  wird:  nur  das  Vo- 
lum des  Kernes  (das  natürlich  gegenüber  dem  der  „Nebenatome" 
einigermassen  beträchtlich  sein  mag,  will  es  überhaupt  unverkennbaren 
Einfluss  ausüben)  und  die  Gleichheit  der  Gruppierung  der  Atome  in 
dem  Kern  sind  hier  entscheidend. 

Ein  ähnliches  Beispiel  in  der  Mineralogie  bietet  uns  wahrscheinlich 
die  Glimmergruppe.  Die  verschiedenen  Glimmer,  obwohl  sie  äuaser- 
lich  die  sehr  auffallende  Form  von  sechseckigen,  äusserst  dünn  spaltbaren 
Tafeln  besitzen,  haben  Zusammensetzungen,  die  durchaus  nicht  auf 
einfache  Weise  (wie  dies  z,  B.  bei  der  Feldspat-  und  Äugit-Hornblende- 
Grnppe  gelungen  ist)  mit  einander  durch  Isomorphie  in  Einklang  zu 
bringen   sind.^)     Ihnen  allen  gemeinsam  ist  jedoch  wahrscheinlich  ein 

')  Erklärungen  wie  die  in  den  jetzigen  mineralogischen  Lehrbüchern  vor- 
komniendeii,  daas  in  dem  Biotit  ein  NepkelinBilikat  Kj{Äl2)Si^0it  mit  dem  Oli- 
vinsilikat  Mg^SiO^  isomorph  gemischt  vorkomme,  können  zw&r  zur  Credächtnis- 
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ziemlich  grosser  Molekularkern,  der  Veranlassung  giebt  zu  den  bei  allen  vor- 
kommenden sechseckigen  und  ausgezeichnet  basisch  spaltbaren  Blättchen, 
wie  auch  die  anhängenden  Atome  beschaffen  sind,  Auch  bei  den  Chlo- 
riten  und  den  Talken  tritt  vielleicht  ein  ähnlicher,  zu  der  Bildung  von 
hexagonalen  Blättchen  Veranlassung  gebender  Kern  auf.  Zugleich  wäre 
ein  derartiger,  verhältnismässig  leichter  Silikatkern  (ebenso  wie  in  den 
von  Groth  untersuchten  morphotropen  Benzolderivaten  der  C  und  H 
enthaltende  Kern),  ein  Beweis  dafür,  dass  nicht  gerade  die  Schwere 
hier  entscheidend  ist. 

Das  Gebiet  der  Morphotropie  ist  viel  weniger  begrenzt  als  das  der 
Isomorphie;  es  fehlt  uns  noch  gänzlich  an  einem  Kriterium  für  Morpho- 
tropie, wie  wir  ein  solches  (die  Mischfäbigkeit)  glücklicherweise  für  die 
laomorphie  besitzen.  Morphotrope  Körper  gehen  allmählich  durch  Un- 
deutlicherwerden der  krystallographiscben  Beziehungen  in  solche  mit 
völlig  verschiedenen  Formen  über  oder  anderseits  durch  Zunahme  der 
chemischen  Kontraste  in  chemisch  völlig  verschiedene  Substanzen  (iso- 
gone  Körper).     Die  Grenze  wird  hier  schwer  zu  ziehen  sein. 

Und  verlässt  man  das  Gebiet  der  unbefangeuen  Wahrnehmung  und 
greift  man  zur  Forcierung  von  Kry stallformen,  die  weder  im  Habitus 
noch  in  den  Winkeln  auffallende  Übereinstimmung  zeigen,  zur  gegenseitigen 
Ähnlichkeit,  oder  zwingt  man  zwei  Körper  zu  einer  chemischen  Analogie^ 
ohne  auf  den  grundverschiedenen  chemischen  Charakter  zu  achten  (z.  B. 
indem  man  Univalente  durch  bivalente  Elemente  ersetzt  oder  zwei  gleich- 
wertige, die  nicht  die  geringste  chemische  Ähnlichkeit  besitzen,  wie 
Mg  und  Ba),  so  gerät  man  vollständig  in  die  sterilsten  Spekulationen, 
ohne   wirklichen  Gewinn  für  die  Wissenschaft  zu  erzielen. 

Nach  meiner  Ansicht  kann  man  nur  dadurch  zur  Klarheit  in  dem 
Gebiete  der  Isomorphie  und  Morphotropie  kommen,  dasa  man 

1)  möghchst  viele  Mischversuche  macht  bei  Körpern,  zwischen  wol- 


hilfe  bei  dem  Erlernen  der  ZuBammensetzang  der  betreffenden  Mineralien,  jedocli 
wohl  nicht  als  befriedigende  Erklärung  gelten.  Noch  weniger  die  der  kiesels&ure- 
reicheren  Glimmer,  wo  mau  als  weitere  vikariereude  Bestandteile  noch  die  Säure 
H,SifO,^  oäerH,Si^{SiOt\  und  die  Verbindung  0,Si^Fl,^  auftreten  läsBt,  wie  in 


Phlogopit    \   Mg,[SiO,\    L    Zinn-  I       O^Si^Fl^^      i     i'^P'"  J      O^Si^Fl,.^      \. 
\R^Si^{SiO^\i     walditl      FeaStsO.j      p  «<>"*''  |       H,Si^O,^       > 

Jeder  f&hlt,  dass  man  auf  diese  Weise  wobl  alles  durch  isomorphes  Mischen  erkiäien 
und  die  chemisch -heterogensten  Verbindungen  zur  Übereinstimmung  bringen  kann. 
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chen  man  eine  der  beiden  Eigenschaften  vermutet,  um  dadurch  die  Fälle 
von  wirklicher  Isomorphie  (resp.  Isodimorphie)  abzusondern; 

2)  von  der  grossen  Zahl  krystaliographisch  ähnlicher  Körper  nur 
diejenigen  als  morphotrop  betrachtet,  bei  welchen  auffallende  Formanalogie 
angetroffen  wird; 

3)  alle  übrigen  Körper  als  nichtisomorph  und  nichtmorphotrop  aus 
diesem  Gebiete  verbannt. 

Die  grosse,  jetzt  bei  dem  Isomorphismus  herrschende  Konfusion, 
die  leider  bis  zu  fast  völliger  Lahmlegung  dieses  nützlichen  Zweiges  der 
Wissenschaft  geführt  hat,  kann  nach  meinem  Dafürhalten  sehr  gut  auf 
diese  Weise  beseitigt  werden. 

Die  beiden  Eigenschaften ,  1 )  die  der  innigen  krystallinischen 
Mischung,  welche  auf  die  fast  absolute  Gleichheit  in  Form  und  Volum 
der  Krystallmolekeln  hinweist  und  somit  die  chemische  Analogie  als  nütz- 
liches Resultat  liefert  und  2)  die  nur  die  äussere  Ähnlichkeit  hervor- 
rufenden Einfluss  eines  gemeinsamen  grossen  Molekularkernes,  ungeachtet 
wie  die  restierenden  Atome,  was  Natur,  Anzahl  und  Gruppierung  be- 
trifft, beschaffen  sind,  sind  theoretisch  so  völlig  verschieden  und 
auch  glücklicherweise  fast  immer  praktisch  (durch  Mischungsversuche)  zu 
unterscheiden,  dass  eine  Verschmelzung  beider  (wie  fast  noch  immer 
geschieht,  indem  man  nur  auf  äussere  Formähnlichkeit  achtet)  nicht 
ratsam  ist,  ja  es  sogar  bedenklich  erscheinen  lässt,  die  eine  (Iso- 
morphie)  als  einen  Spezialfall  der  andern  (Morphotropie)  zu  betrach- 
ten, wie  es  von  einigen  Forsehern  vorgeschlagen  ist.  Besser  ist  es 
meines  Erachtens,  beide  Eigenschaften  wie  gänzlich  verschieden  zu 
trennen,  und  sie  in  Jedem  spezieilen  Fall  gut  auseinanderzuhalten,  beson- 
ders weil  die  erste  Eigenschaft  uns  chemische  Resultate  verspricht,  was 
(wenigstens  vorläufig)  nicht  bei  der  letzteren  der  Fall  ist. 


V.  Der  Isomorphismits  zwischen  Ealiumäulfat  und  Natriumsalfot. 

Eins  der  lehrreichsten  Beispiele  von  komplizierten  Isomorphiever- 
hältnissen  ist  das  der  beiden  wichtigsten  Alkalisulfate,  welches  noch  des- 
halb ein  erhöhtes  Interesse  gewinnt,  weil  es  schon  mehrmals  Gegenstand 
chemischer  und  krystallographischer  Untersuchungen  gewesen  ist. 

Kaiiumsulfat  (S^  SO^)  krystallisiert  immer  wasserfrei  in  rhom- 
bischen Krystallen,  welche  jedoch  einen  deutlich  hexagonalen  Habitus 
besitzen. 

Natriumsulfat  {Na^SÖ^)  krystallisiert  bei  gewöhnlicher  Tempe- 
ratur wasserhaltig  mit  10  Molekülen  H^^O  aia  Glaubersalz;  aus  schwach 
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erwärmten  Löaungen  (über  33 "  0.)  jedoch  wasserfrei  in  ebenfalls  rhom- 
bischen Krystalleii,  welche  jedoch  keinen  hexagonalen  Habitus  besitzen. 

Die  Frage  ist:  sind  beide  wasserfreie  Sulfate  isomorph  oder  nicht 
und  was  findet  statt,  wenn  man  beide  aus  gemeinschaftlichen  Lösungen 
krystaliisieren  lässt? 

Das  Beispiel  ist  deshalb  besonders  lehrreich,  weil  hier  die  Verfüh- 
rung um  beide  Salze  wegen  ihrer  analogen  Zusammensetzung  und  der 
Gleichheit  ihrer  Krystallsysteme  fiir  direkt  isomorph  zu  halten  sehr 
gross  ist.  Denn  obwohl  die  Krystalle  sich  durchaus  unähnlich  sehen, 
kann  man  —  wie  immer  —  auch  hier  durch  Multiplikation  mit  Faktoren 
die  beiden  Äxenverhältnisse  miteinander  in  Einklang  bringen,  indem 
man  z,  B.  die  Axen  h  und  c  vertauscht  und  letztere  mit  ^jf,  multipliziert. 
Dass  ein  derartiges  Forcieren  der  Formen  und  Vernachlässigen  der 
Mischungs versuche  zu  durchaus  falschen  Ansichten  führen  kann,  ist  wohl 
einleuchtend. 

Gehen  wir  kurz  den  bis  jetzt  stattgefundeuen  Untersuchungen  nach. 

Der  erste,  welcher  die  Produkte  der  Zusammenkrystallisierung  der 
beiden  Alkalisulfate  eingehend  chemisch  erforschte,  war  H.  Rose.') 
Seine  Aufmerksamkeit  wurde  im  Jahre  1841  auf  dieses  SaJzpaar  gelenkt 
durch  die  merkwürdige  Lichterscheinung  (Phosphoreacenz),  welche  beim 
Auskrystallisieren  der  Lösungen  der  geschmolzenen  Mischungen  entstand. 
Rose  stellte  direkt  bei  diesen  Untersuchungen  die  zw(;i  Hauptsachen 
fest,  1)  dass  aus  gemeinschaftlicher  wässeriger  Lösung  der  beiden 
Sulfate  in  der  Kälte  nicht  das  JN'ßg  SO^  wie  gewöhnlich  als  Glaubersalz 
mit  10  aq.  auskrystallisiert,  jedoch  ein  wasserfreies  üoppelsalz 
sich  ausscheidet,  2)  dass  die  Krystalle  dieses  Doi)Jielsulfates  fast  voll- 
ständig die  Form  des  gewöhnlichen  schwefelsauren  Kalis  besitzen. 

Für  das  Doppelsalz  nimmt  er  auf  Grund  einer  SOg-Bestimmung 
zu  48-3  bis  48-5''/o  die  Zusammensetzung  2 K^SO^  -\~  Na^SO^  an. 
Bei  anderen  fand  er  durch  eine  Kali-Bestimmung  als  K^  Pt  Clg 
35-7  respektive  34-8  70  ^2*^,  was  auf  eine  Zusammensetzung  von 
3  .E,  1SO4  +  2  iVag  SO^  führen  wurde.  Er  lässt  es  deshalb  unent- 
schieden, ob  das  Doppelaalz  in  verschiedenen  Verhältnissen  auskrystalli- 
sieren kann  oder  ob  es  mechanisch  gemischt  mit  K^  SO^  sich  abscheidet. 

Mitscherlich^)  beschrieb  1843  die  bei  der  fabrikmässigen  Be- 
arbeitung des  Kelps  auf  Jod  in  Schottland  als  Nebenprodukt  erhaltenen 
Aikalisulfatkiystalle.     Sie  zeichnen  sich  durch  Ihre  eigentümliche  Form, 

')  Pogg.  Aan.  52,  452.  1841. 
ä)  Pogg.  Ann.  58,  468,  184a. 


Hosted  by 


Google 


Beiträge  zur  Kenntnis  des  Isomorphismus,    III.  207 

flache  hexagonale  Tafeln  aus,  welche  in  Eoglaiid  zu  dem  KameB  „pUite 

sulphate  of  potasb"  Veranlassung  gegeben  haben.  Mitscherlich  unter- 
suchte sie  eingehend  krystallographisch :  er  fand  durch  Winkeimessungen, 
dass  sie  hexagonal  waren,  was  durch  die  optische  Untersuchung,  die  sie 
als  einaxig  erwies,  völlig  bestätigt  wurde.  Die  Tafeln  waren  nach  oP 
stark  entwickelt  mit  seitlicher  Begrenzung  durch  Pyramidenflächen.  — 
Mit  der  chemischen  Untersuchung  war  Mitscherlich  weniger  glück- 
lich: obwohl  die  Krystalle  aus  stark  natriumhaltiger  Mutterlauge  ent- 
standen waren,  erklärte  er  sie  für  reines  schwefelsaures  Kalium,  so  dass 
dies  Salz  dimorph  sein  würde.  Auch  war  er  sogar  der  Meinung,  dass  aus 
gemeinschaftlichen  Lösungen  von  Kalium-  und  Natriumsulfat  kein  Doppel- 
salz auskrystallisiere,  sondern  dass  höchstens  nur  Aneinanderkrystallisie- 
rungen  {also  inhomogene  Krystalle)  entstehen  würden,  —  Diese  Ansicht 
war  also  schnurgerade  den  vorher  von  Rose  erhaltenen  Resultaten  ent- 
gegengesetzt. Es  unterliegt  jetzt  wohl  keinem  Zweifel,  dass  Mitscher- 
lich sich  hier  geirrt  hat.  Aus  den  ausführlichen  Untersuchungen 
Pennys,  der  dieselben  flauhen  Tafeln  von  „plate  sulphate"  untersuchte, 
geht  ihr  ansehnlicher  Natriumgehalt  hervor.  Auch  ist  das  Auskrystal- 
lisieren  eines  natriumreicben  Doppelsalzes  aus  gemischten  Lösungen 
beider  Sulfate  durch  zahlreiche  Untersuchungen  genügend  bewiesen, 
besonders  durch  eine  Reihe  Analysen  von  Gladstone,^)  welcher  1854 
das  Doppelsalz  auf  zahlreiche,  sehr  abweichende  Weisen  darstellte,  z.  B. 
ausser  durch  Mischen  der  Lösungen  beider  Sulfate,  noch  durch  Zusammen- 
schmelzen von  E^SO^  und  Na^SO^,  von  ^,504  und  NaCl,  von  KHSO^ 
und  Na^  COg  etc,  und  hierbei  immer  beim  Krystallisieren  der  Lösungen 
dieselben  hexagonalen  Pyramiden  bekam,  die  den  Krystallen  des  reinen 
rhombischen  Kaliumsulfats  so  durchaus  ähnlich  sahen.  Er  fand,  dass 
die  Analysen  kein  Doppelsalz  aus  gleichen  Molekülen  beider  Sulfaten  er- 
gaben, sondern  dass  die  Krystalle  reicher  waren  an  Kaliumsulfat,  nämlich 
im  Mittel  ^>E,SO^-\-Na^SO^. 

Penny*)  untersuchte  bald  darauf  eingehend  die  plattenförmigen 
Krystalle  aus  der  Mutterlauge  des  Kelps  und  zeigte  erstens  den  von 
Mitscherlich  übersehenen  Natriumgehalt  deutlich  an,  indem  er  die  Lö- 
sung der  isolierten  Krystalle  mitSdi^aOg-tÖsung präzipitierte:  die  von  den 
BaSOi  abfiltrierte  Lösung  ergab  beim  Eindampfen  deutlich  die  NaNO^- 
rhomboeder  neben  den  Z'.NOj-prismen,  Als  Mittel  aus  12  Analysen 
fand  auch  er  hier  kein  Doppelsaiz  aus  gleichen  Molekülen,  sondern  die 
Verbindung  •dK^SO^+ Na^SO^. 

•)  Quart,  Journ.  Chem.  Soc,  6,  106.  1854. 
*)  Pliilo3.  Magaz.  10,  401.  1855. 
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Daas  hier  keine  Mischung,  sondern  wirklich  eine  Verbindung  der 
beiden  Sulfate  vorliegt,  schlieast  er  aus  den  von  K^SO^  sehr  abwei- 
chenden Eigenschaften:  1)  das  grosse  spezifische  Gewicht:  er  fand  füi' 
K^SO^  ein  spezifisches  Gewicht  von  2-6438,  und  fiir  das  des  Doppel- 
salzes ein  solches  Ton  2-6682;  2)  die  auffallend  leichte  Schmelzbarkeit 
des  Doppekalzes,  was  schon  Rose  aufgefallen  war;  3)  die  bedeutend 
leichtere  Löslichkeit,  indem  100  Teile  kochendes  Wasser  40-8  Teile 
des  Doppelsalzes  imd  nur  29  Teile  des  K^SO^  lösen.  —  Der  übrige 
Teil  seiner  Abhandlung  ist  der  ausführlichen  Untersuchung  des  Phos- 
phoreszierens  des  Doppelsalzes  beim  Auskrystallisieren  und  vielen  hierauf 
influenzierenden  Umständen  gewidmet. 

Ein  folgender  Forscher,  der  die  Salze  untersuchte,  war  von  Hauer,') 
Auch  er  fing  an  mit  den  tafelförmigen  Krystallen,  welche  in  Glasgow 
aus  Kelplauge  gewonnen  werden.  Er  fand  eben  wie  Penny  ihre  Zu- 
sammensetzung SS^SOi-{-  Na^SO^,.  Schrauf,  welcher  die  Krystalle 
untersuchte,  fand,  dass  sie  optisch  einaxig  waren  und  vorherrschend 
aus  der  Basis  mit  seitlicher  Begrenzung  von  ocP  bestanden.  Von 
Hauer  stellte  später  das  Doppelsalz  durch  Krystallisieren  aus  einer 
Lösung  der  gemischten  Sulfate  her.  Hieraus  bildeten  sich  nicht  die 
tafelförmigen  Krystalle,  sondern  lange,  hexagonale  Säulen.  Ihre  Ana- 
lyse (durch  SOs-Bestimmung)  lieferte  wieder  dieselbe  Zusammensetzung 
wie  die  früher  untersuchten  flachen  Kelpkrystalle.  Erachte  man  emen 
solchen  in  die  Lösung,  so  wuchs  er  hierin  weiter  fort,  indem  er 
dicker,  also  mehr  säulenförmig  wurde;  der  charakteristische  tafel- 
förmige Habitus  ging  also  hierdurch  verloren. 

Durch  die  Versuche  von  Hauers  ist  also  wohl  ausgemacht,  dass  die 
tafelförmigen  englischen  Krystalle  und  die  bei  Versuchen  im  kleinen  auf- 
tretenden Prismen  udei  Pyiamiden  identisch  sind. 

Eine  sehr  ausfiihiluhe  Untersuchung  fand  derselbe  Gegenstand 
seitens  des  bekannten  itilienischen  Mineralogen  Scacchi  zum  Teil.*) 
Dieser  Forschei  fand  wiederum,  dass  reine  Auflösungen  von  schwefel- 
saurem Kall  unter  allen  Umstanden  nur  rhombische  Krystalle  gaben 
und  dass  hexagonale  Krystalle  erst  entstanden  bei  natronhaltigen  Lösungen. 
Er  fand,   dass  aus   derartigen   Lösungen   sowohl   rhombische   Krystalle, 

')  Journ.  f.  prakt.  Chem.  83,  356.  ISÜl. 

*■!  Della  Poliaimmetria  dei  Cristalli.  Die  ursprliugliche  Abhandlung  wurde 
in  den  Berichten  der  ueapoIiUnixcheD  Akademie  (Atti  della  Reale  Accsdemia  delle 
Scienze  di  Napoli  1863.  10—69)  publiziert;  das  Original  war  mir  leider  nicht  zu- 
gänglich. Einen  Auszug  dieser  Arbeit  lieferte  Rammelaberg  in  der  Zeltscbr. 
d,  deutschen  geologischen  Gesellschaft  17,  35.  1865. 
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welche  aus  fast  reinen  K^  SO^  (97  ■  1  "/„)  testaaiien,  als  hexagonale 
Krystalle  entstanden.  Der  Gehalt  von  Na^SO^  dieser  letzten  wechselte 
von  15-3  bis  SS-S^/q,  so  dass  die  Zusammensetzung  zwischen  i^j^  K^SO^ 
-j-Na^SO^  und  2^j^K^S0^-}- Na^SO^  schwankte. 

Rammelsberg')  will  die  von  Rose  unentschieden  gelassene 
Frage ,  ob  die  aus  ÄTJVa-SulfatlÖsung  sich  absetzenden  hexagonalen 
Krystalle  ein  Doppelsalz  von  bestimmter  und  beständiger  Zusammen- 
setzung oder  eine  isomoiphe  Mischung  der  beiden  Sulfate  seien,  in 
letzterm  Sinne  beantwortet  haben,  und  zwar  auf  Urund  der  zahl- 
reichen untei  sith  sehi  stark  abweichenden  Analysen.  Nach  ihm 
&nllen  also  K^HO^  und  Na^SO^  isomorph  sein,  was  „sich  auch  hin- 
sichtlich ihrer  gewöhnlich  rhombischen  Formen  unbedenklich  anneh- 
men lässt,  wie  Hausmann  schon  längst  bemerkt  hat",  während  wei- 
ter „die  Übereinstimmung  im  Habitus  des  rhombiaehen  Kalisalzes  und 
des  hexagonalen  Kalinatron  salz  es  ein  neuer  Beweis  für  die  Isomorphie 
von  K^SO^  und  Wtt^SO^  ist".  Ich  kann  mich  mit  dieser  Argumen- 
tation nicht  einverstanden  erklären ,  wie  ich  nachher  auseinandersetzen 
werde.  Auch  der  Schluss,  dass  beide  Sulfate  isomorph  sind  auf  Grund 
der  Anaiysendifferenzen  des  hexagonalen  5^.?rffl-Snlfats  bei  verschiede- 
nen Forschern,  ist  umsomehr  befremdend,  indem  Rammelsberg  eben 
die  Zuverlässigkeit  der  meisten,  nur  aus  einer  SO^-Bestimmung  bestehen- 
den, indirekten  Analysen  bezweifelt. 

Mahony*)  untersuchte  1870  wiederum  die  Glasgower  „plate  sul- 
phate"-TafeIn.  Er  fand  sie  etwas  natronreicher  als  Penny  und  glaubte, 
dass  dieser  Forscher  durch  Mutterlaugeeinachlüsae  verunreinigte  Kry- 
stalle untersucht  hat.  Der  Unterschied  ist  jedoch  nicht  gross,  indem 
Mahony  in  ganz  reinen  ausgesuchten  Krystallen  77-60 */o  Kj.SO^  fand, 
was  ungefähr  der  Formel  2\KsSO^'{-N'a^S0,  entspricht. 

G.  vom  Rath^)  untersuchte  1873  hexagonale  Prismen  von  KNa- 
Sulfat,  welche  zu  Roccalmuto  in  Sicilien  mit  Steinsalz  vorkommen.  Die 
Analyse  ergab  die  Zusammensetzung  4K2SO^-\~3Na^SOi. 

Alle  oben  genannten  Forscher  beschäftigten  sich  mehr  ausschliess- 
lich mit  der  Untersuchmig  des  Doppelsalzes.  Wyrouboff  versuchte  1879 
die  schon  von  Rammelsberg  berührte  Frage  nach  dem  Isomorphismus 
von  K^SOi  und  Na3S0^  zu  lösen. 

In  seiner  ersten  Arbeit*)  über  diesen  Gegenstand  erklärte  er,  ob- 
wohl ÄjjSOj  einen  Prismenwinkel  von  1 20 "  24' und  iVa^SO^  einen  solchen 

'1  Zeitach.  d.  d.  geol.  Gesell.  11,  öti.  1865.  ')  Chem.  News  31,  150.  187W. 
=1  Pogg.  Ann.  Ergänzuugsb.  6.  359.  1873.  ')  Bull.  soc.  min.  2,  98.  1879. 

ZdtMhrfft  f.  phyait.  Chemie.  VI  14 
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von  129  "20'  besass,  auf  Grund  der  früher  angeführten  Analysen  Scac- 
cbis,  die  beiden  Sulfate  für  direkt  isomorph  und  will  sogar  die  Er- 
klärung der  isodimorphen  Mischuug  nicht  zulassen.  Weiter  weist  er 
darauf  hin,  dass  K^SO^  und  Na^SO^  sich  nicht  wie  zwei  echt  iso- 
morphe Körper  iu  jedem  Verhältnis  mischen,  sondern  nur  eine  be- 
schränkte Zahl  Mischungen  liefern,  welche  sich  durch  die  Molekular- 
verhältnisse QKlNa,  öKlNa,  4KlNa,  dKlNa,  2\Kim  aus- 
drücken  Hessen, 

In  einer  folgenden  Arbeit^)  widerruft  er  die  Ansicht  der  direkten 
Isomorphie  und  direkten  Mischung  von  K^SO^  und  Na^SO^,  und  nimmt 
eine  solche  zwischen  dem  hexagonalen  Doppelsalz  und  dem  rhombi- 
schen K^SO^  an,  obwohl  auch  diese  sich  nicht  in  jedem  Verhältnis 
mischen,  sondern  meistens  in  der  Nähe  des  hexagonalen  Doppelsalzes 
bleiben.  Eine  ununterbrochene  Mischungsreihe  zwischen  einfachem  Salz 
und  Doppelsalz  existiert  also  nach  diesem  Forscher  nicht,  sondern  neben 
einigen  natronarmen  rhombischen  Mischungen  in  der  Nähe  von  K^SO^ 
scheiden  sich  natronreiche  hexagonale  Mischungen  in  der  Nähe  des 
Doppelsalzes  ab.  Er  erklärt  den  Umstand,  dass  sich  nicht  alle 
zwischen  gelegenen  isomorphen  Mischungen  vorfinden,  durch  den  Unter- 
schied in  Löslichkeit  von  K^SO^  und  Na^SO^. 

Wyrouboff  hat  seihst  auch  einige  hexagonale  (optisch  einaxige) 
Krystalle  analysiert  (leider  nur  mittels  SO3 -Bestimmung)  und  findet 
eine  Zusammensetzung  zwischen  SE^S0^-\-Na2S0i  und  2K^S0f-\-Na^S0i 
schwankend.  Er  betrachtet  jedoch  3KgS0^-\- Na2S0^  wie  die  wahr- 
scheinlichste Zusammensetzung  des  Doppelsalzes. 

In  letzterer  Zeit  (1889)  sind  noch  Krystalle  des  Doppelsalzes,  welche 
in  der  Kainit-  und  Steinsalzrogion  in  Douglashall  bei  Westerregeln  vor- 
kommen, von  Bücking^)  untersucht  worden.  Er  fand,  dass  sie  hexa- 
gonal  und  optisch  einasig  waren.  Die  Krystalle  waren  auch  ebenso 
wie  die  „plate  sulphate"- Krystalle  tafelförmig  nach  oP  entwickelt  und 
von  Prisma  und  Rhomboeder  begrenzt.  Die  von  Geserick  ausgeführte 
Analyse  ergab  eine  Zusammensetzung  von   2'-liS^S0^-\- Na^SO^    resp. 

Wie  aus  dem  hier  oben  Mitgeteilten  ersichtlich  ist,  sind  wir  noch 
ganz  im  Ungewissen,  was  bei  der  Krystallisation  aus  gemeinschaftlichen 
Lösungen  der  beiden  Alkalisulfate  stattfindet:  Fast  jeder  Forscher  er- 
hält andere  Resultate   als  seine  Vorgänger,    fast   alle   möglichen  Mei- 


•)  Bull.  soc.  min.  3,  202.  1880. 
»)  Zeitschr.  f.  Krjatallogr.  1&,  561. 
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nungen,  wie  direkter  Isomorphismus  zwischen  K^  SO^  und  Na^SO^, 
Isomorphismus  zwischen  den  einfachen  Salzen  und  dem  Doppelsalz, 
Bildung  mehrerer  Doppelsalze  in  vei-schiedenen  Verhältnissen  u.  s.  w. 
sind  vertreten.  Und  allerdings  ist  fast  jede  Erklärung  möglich  bei  den 
stark  schwankenden  Analysenresultaten. 

Die  Hauptfrage,  welche  zu  lösen  ist,  ist  diese:  Wie  ist  das  Doppel- 
salz, welches  ohne  Zweifel  vorkommt,  zusammengesetzt?  Hierüber  sind 
schon  die  Meinungen  sehr  verschieden,  wie  sich  aus  folgender  Reihe  von 


6K^Sü,  +  Na^S0^  (GUdstone) 

SK^SO^  +  Nb^SO^  (Penny) 
2Va  K^SO^  +  Nu^SO^  (ScaccLi) 

2K^S0,  +  Na^S0t  (Rose) 
l%K^SO^  +  Na^SOt  (Id.) 
V/^K^SO^  +  No^SO,  (v.  Rath). 

Anfänglich  vermutete  ich,  daas  das  Doppelaalz  aus  gleichen  Mole- 
külen der  beiden  Sulfate  zusammengesetzt  sein  würde   und  stützte  dies 

1)  darauf,  dass  wegen  der  Formälinlichkeit  des  K^SO,  und  des  Doppel- 
salzes beide  nicht  gut  auseinandergehalten  sind  und  deshalb  ein  Gemisch 
beider  analysiert  sei,    was   der   grosse  ^SO^-Gehalt  erklären   würde, 

2)  dass  von  einigen  Forschern  (Rose  und  v.  Rath)  Zusammensetzungen 
gefunden  sind,  die  dem  Doppelsalz  aus  gleichen  Molekülen  sehr  nahe 
kamen,  und  3)  dass  andere  ähnliche  Doppelsalze  aus  gleichen  Molekülen 
der  einfachen  Salze  bestehen,  wie  die  Ton  Rammeisberg  und  Scacohi 
untersuchten  LiKSO^  und  Li{NH^)SO^.  — 

Es  ergaben  jedoch  die  chemischen  Analysen,  welche  ich  an  dem 
reinen  bexagonalen  Doppelsalze  anstellte,  dase  solches  ganz  bestimmt 
nicht  der  Fall  ist. 

Das  Hauptgewicht  hei  diesen  Untersuchungen  glaubte  ich  auf  die 
Isolierung  des  Doppelsalzes  in  reinem  Zustande  zu  legen.  Deshalb  wurden 
nicht  bloss  die  aus  einer  gemeinschaftlichen  Lösung  von  beiden  Alkalisul- 
faten ausgeschiedenen  bexagonalen  Krystalle  analysiert  (I),  sondern  auch 
noch  die  reinsten  Krystalle  durch  Fraktionierung  in  Jodmethylen  isoliert, 
was  zufälligerweise  ganz  leicht  ging,  indem  (wie  ich  später  zeigen  werde) 
das  Doppelsalz  schwerer  ist,  als  jedes  der  einfachen  Salze.  Die  schwersten 
Krystalle  (II)  bestehen  also  aus  reinem  Doppelsalz.  Um  schliesslich  noch 
der  Gefahr  von  inhomogenen  KrystaUen  zu  entgehen,  wurden  einige 
zerstossen  und  der  Grus  in  Jodmethylen  durch  Xylolzufügung  fraktio- 
niert imd  auch  hier  die  schwerste  Portion  abgezapft,  mit  Benzol  rein- 
gespölt  und  analysiert  (HI). 
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Was  die  Analyse  betrifft,  so  wurde  von  der  SO^- Bestimmung  als 
BaSO^  Abstand  genommen.  Diese  ist,  ausschliesslich  angewendet  als 
indirekte  Analyse,  wie  ich  glaube,  nicht  genau  genug  zur  Ermittlung 
der  Zusammensetzung,  indem  kleine  Fehler  sehr  vergrössert  auf  das 
Endresultat  übergehen.^)  Weiter  ist  sie  als  Kontrolle  für  die  Kalibestim- 
mung vollkommen  überflüssig,  indem  beide  Salze  nur  als  neutrale  Sulfate 
im  Doppelsalz  vorkommen. 

Es  fand  deshalb  nur  die  Kalibestimmung  statt  und  zwar  auf 
zweierlei  Weise,  indem  einesteils  die  Sulfate  in  die  Chloriden  über- 
geführt und  das  Kali  als  K^TtCl^  gewogen  wurde,  andernteils  die 
Finkenersclie  Methode  angewandt  wurde:  Niederschlagen  des  K^^Cl^ 
und  Na^  80^  mittelst  Alkohol,  Glühen  des  Niederschlags  im  Wasserstoff- 
strom  und  Wägung  des  ausgelaugten  Platins.  Sowohl  das  Ft  wie  das 
K^PlCl^  wurde  direkt  in  K^SO^  umgerechnet. 
Die  Resultate  sind  die  folgenden: 

1  11  III 

Krystalle  aus  In  Jodraethylen  In  Jodmetbylen 

der  Lösung       fraktionierte  Krystalle     fraktionierter  Krystallgrua 
K^SO,  79-27„  77-a%  77-T/„ 

Da  vorläufige  Versuche  an  abgewogenen  Gemischen  der  einfachen 
Sulfate  mir  ergaben,  dass  die  Fehler  im  K^  SO^-Gehalt  leicht  0-5  bis  l  "/(, 
betragen  können,  glaube  ich  mit  fast  völliger  Sicherheit  behaupten  zu 
können,  dass  das  Doppelsalz  die  Formel  SK^  SO4  +  Na^SO^  oder 
K^m(SOi\,  welche  7^-Q2\  K,SO^  verlangt,  besitzt.*) 

Ich  will  schliesslich  noch  ganz  besonders  betonen,  dass  die  Konstanz  der 
Zusammensetzung  des  Doppelsalzes  viel  besser  durch  eine  physikalische 
Eigenschaft,welchesichgenaumessenlä8st,  angezeigt  wird,  als  durch  die  im- 
mer mehr  schwankenden  chemischen  Analysen.  So  beweist  auch  in  diesem 
Fall  das,  wie  ich  nachher  zeigen  werde,  fast  absolut  konstante  spezi- 
fische  Gewicht   des    reinen  Doppelsalzes,    dass   jede   . 


')  Um  so  mehr  weil  der  Kontrast  im  SOj-Gehalt  zwischen  JfjSOj  und 
Na^SOt  wegen  der  nicht  sehr  bedeutenden  Differenz  der  Atomgewichte  von  K 
und  Na  nicht  sehr  gross  ist.  Nur  wo  dieser  Kontrast  gross  ist,  wie  z.  B.  zwischen 
I\SOf  und  Tl^SOf,  würde  die  indirekte  Analyse  heaeer  an  ihrem  Platz  sein, 

*)  Dass  das  Doppelsalz  nicht  nach  gleichen  Molekeln  zusammengesetzt  sein 
kann,  zeigt  sich  schon  dadurch,  dass  wenn  man  eine  Lösung  von  gleichen  Mo- 
lekeln bei  gewöhnlicher  Temperatur  verdunsten  lässt,  erst  die  kleinen  hesagonalen 
Doppels  alzkry  stalle  und  schliesslich  grosse  Glaubersalz  krystalle  entstehen.  Auch 
wenn  man  die  Lösung  in  der  Wärme  verdampft,  sieht  man,  wie  neben  den  hexa- 
gonalen  Krystallen  deutlich  die  viel  stärker  doppelbrechenden  Krystalle  des  was- 
serfreien Na, SO,  entstehen. 
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g4Bchlosseii  ist  und  man  mit  einer  bestimmten  chemischen  Verbindung 
zu  tbuQ  hat. 

Nachdem  also  —  wie  ich  glaube  —  die  chemische  Zusammen- 
setzung des  Doppelsalzes  im  vorigen  klar  gelegt  worden  ist,  werde  ich 
zu  den  Mischungs versuchen  übergehen. 

Wie  gewöhnlich  wurde  damit  angefangen,  die  hierbei  auftretenden 
Krystalle  der  beiden  einfachen  Salze  und  des  Doppelsalzes  zu  beob- 
achten. 

Kaliumsulfat  (K^SO^)  krystallisiert  aus  wässerigen  Lösungen  in 
rhombischen  Krystallen,  welche  jedoch  erstens  durch  ihren  Prismen- 
winkel (120  "24')  und  zweitens  durch  die  nie  fehlenden  Flächen  (oo-P« 
und  2iao)  aus  der  brachydiagonalen  Zone  einen  ausgesprochenen  hexa^ 
gonalen  Habitus  besitzen.  Sie  bilden  teilweise  vertikal -säulenförmige, 
teilweise  pyramidale  Krystalle,  welche  letzteren  Quarzdihesaedem  täu- 
schend ähnlich  sehen.     Das  Äxenverhältnis  ist  nach  Mitscherlich 

a:ö:c  =  0-5727:liÜ-7464, 
worin  sich  die  pseudo-hexagonale  Symmetrie  ausspricht  durch  die  An- 
näherung des  Verhältnisses  der  beiden  horizontalen  Axen  a  und  6  an 

0.577:1  =  ^^:1. 

Dass  die  Krystalle  jedoch  nicht  wirklich,  sondern  nur  pseudo-hexa- 
gonal  sind,  ergiebt  sich  sofort  durch  die  optische  Untersuchung.  Schleift 
man  eine  Platte  parallel  zur  Basis,  so  zeigt  sich  im  kotivergent-polari- 
sierten  Lichte  deutlich  die  zweiaxige  Interferenzfigur;  ein  Kreuz,  das 
sich  bei  Drehung  öffiiet  und  in  zwei  getrennte  Hyperbeln  zerfällt. 
Dies  in  Verbindung  mit  der  parallelen  Auslöschung  der  säulenförmigen 
Krystalle  beweist  unzweideutig  die  Zugehörigkeit  zum  rhombischem 
System.^)  DieVertikalaxe  ist  Bisektrix,  derwahre  Axenwinkel2F'^=66*'30' 
nach  Des  Cloizeaux. 

Merkwürdig  ist  die  oft  vorkommende  Bildung  von  ZwUlingen  oder 
Drillingen  (resp.  Sechslingen)  nach    ^iP  (wie  es  auch  andere  pseudo- 


')  Beiläufig  will  ich  hier  noch  erwähnen,  dass  ein  bei  gewöhnlicher  Tem- 
peratur optiBch-einaxiges  Kaliumsulfat  niemals  sicher  nachgewiesen  ist.  Auch  ich 
konnte  an  zahlreichen  Krystallen  aus  wässeriger  Losung  immer  nur  zweiaxige  auf- 
finden. Die  in  den  Lehrbüchern  (z.  B.  Naumann-Zirkels  Mineralogie)  vorkom- 
menden Angaben  der  hexagonalen  Modifikation  von  A'gS'O,  entstammen  wohl  der  fehler- 
haften Beobachtung  Mitscherlicbs,  welcher  das  Doppelsalz  für  das  einfache  Salz 
ansah.  Mit  diesem  Fehlen  der  hexagonalen  Modifikation  bei  gewöhnlicher  Tem- 
peratur steht  durchaus  nicht  im  Widerspruch,  dass  das  Ä5SO4.  wie  Mallard 
zeigte,  in  der  Glühhitze  vorübergehend  hexagonal  wird. 
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hexagonale  Substanzen  wie  Aragonit,  Cordierit  etc.  zeigen),  welche  oft 
scheinbar  wie  einfache  Krystalle  aussehen.  Im  polarisierten  Lichte  neigen 
die  Schliffe  nach  der  Basis  den  komplizierten  Aufbau. 

Mikroskopisch  charakterisieren  sich  die  Kg  50^- Krystalle,  wie  sie  z.  B. 
durch  Verdunsten  eines  Tropfens  der  Lösung  auf  einem  Objektglas  ent- 
stehen, durch  ihre  auffallend  geringe  Doppelbrechung:  sie  zeigen  fast 
immer  nur  Grau  und  Biassblau  I.  Ordnung,  die  dünnsten  Tafeln  hellen 
kaum  auf  zwischen  gekreuzten  Nikols. 

Die  Form  dieser  mikroskopischen  Krystalle  ist  oft  die  von  rektan- 
gulären  Tafeln  (aci^oo)   mit  seitlicher  Randzuschärfung  durch   ooP  und 

Beim  Erhitzen  dekrcpitieren  die  Krystalle  äusserst  heftig.  Es  ist 
dies ,  wie  Mallard')  zeigte ,  nicht  eme  Folge  der  eingeschlossenen 
Mutterlauge,  welche  sich  in  Dampf  verwandelt  (wie  es  z.  B.  bei  Chlor- 
natrium der  Fall  ist),  sondern  einer  völligen  Änderung  der  Molekular- 
struktur, indem  sich  die  vorher  einheitlich  polarisierenden  Krystalle  in 
ein  Aggregat  von  feinen  Zwillingslamellen  verändern.  Es  lässt  sich  das 
Experiment  leicht  an  unter  dem  Mikroskop  ausgesuchten,  völlig  ein- 
schlussfreien Krystallen  wiederholen.  Das  Zerspringen  der  Krystalle  ist 
hier  also  eine  Folge  der  durch  die  Wärme  hervorgerufenen  Bewegung 
und  Umlagerung  der  Moleküle. 

Das  Doppelsalz  (iS^SOi  -\-  NafSO^)  bildet  aus  einer  wässerigen 
Lösung  der  beiden  Sulfate  Krystalle,  welche  denen  des  reinen  K^SO^ 
täuschend  ähnlich  sehen  r  es  kommen  dieselben  seclisaeitigen  Prismen 
und  Pyramiden  vor,  welche  aber  hier  wirklich  hexagonal  d.  h.  optisch 
einaxig  sind,  wie  sich  ergiebt,  wenn  man  eine  nach  der  Basis  geschliffene 
Platte  im  konvergent-polarisierten  Lichte  untersucht;  das  schwarze  Kreuz 
bleibt  während  der  Horizontaldrehung  geschlossen.  Lässt  man  einen 
Tropfen  der  Lösung  auf  einem  Objektglas  verdunsten,  so  bilden  sich 
meist  wasserklare  Säulen  mit  basischer  Endigung  (ccP,  oP),  welche 
parallel  zur  Längsseite  auslöschen.  Sie  besitzen  bedeutend  stärkere 
Doppelbrechung  als  das  K^  äO^,  indem  sehr  lebhafte  Polarisationsfarben 
erscheinen.  Hat  man  also  beide  in  gemeinschaftlicher  Lösung,  so  lassen 
sich  durch  Verdunsten  eines  Tropfens  unter  dem  Mikroskop  deutlich  die 
mit  lebhaften  Farben  polarisierenden  Doppelsalzsäulchen  von  den  blass 
1  ffj  SO^-Säulchen  unterscheiden. 

Da  aus  reinen  wässerigen  Lösungen   des  ÄTjN'a-Sulfates  immer  py- 
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ramidale  oder  prismatische  Krystalle^)  entstoheii,  ist  es  merkwürdig, 
dass  die  im  grossen  aus  der  Kelplauge  zur  Darstellung  des  Jods  in 
Schottland  entstehenden  Krystalle  immer  den  ganz  abweichenden  Habitus 
von  flachen  hexagonalen  Tafeln  {oR  mit  K  und  ooR)  besitzen.  Aus 
der  Kelplauge  entstehen,  wie  ausdrücklich  hervorgehoben  wird,  nur  diese 
Tafeln  und  niemals  pyramidale  oder  prismatische  Formen. 

Ähnliche  flache  Tafeln  sind  von  Vom  Rath  im  Steinsalz  zu  Roc- 
calmuto  auf  Sizilien  und  neuerdings  von  Bücking  im  Steinsalz  und 
Kainit  bei  Westerregeln  gefunden, 

Sühon  früher  erwähnte  ich,  wie  von  Hauer*)  zeigte,  dass,  wenn 
man  derartige  Tafeln  in  eine  konzentrierte  Lösung  des  Doppelsalzes 
bringt,  sie  darin  weiter  fortwachsen,  wobei  jedoch  beim  Dickerwerden  der 
Krystalle  die  Pyramidenflächen  auf  Kosten  der  Basis  grösser  werden, 
so  dass  schliesslich  wieder  das  gewöhnliche  Dihesaeder  entsteht. 

Da  wir  hier  offenbar  mit  der  bekannten  Erscheinung  zu  thun  haben, 
dass  die  Krystallform  stark  influenziert  wird  durch  Anwesenheit  einer  an- 
deren Substanz  in  der  Lösung,  welche  Substanz  jedoch  nicht  von  den 
Krystallen  aufgenommen  wird  (wie  z.  B.  Chlornatrium  iti  ureumhaltiger 
Lösung  als  Oktaeder,  Alaun  in  schwach  ammoniakalischer  Lösung  als 
Würfel  sich  abscheidet  u,  s.  w.),  stellte  ich  Versuche  an,  um  diese  ab- 
weichende Form  durch  Beimischen  anderer  Substanzen  in  der  Losung 
zu  erhalten. 

Da  in  den  zwei  angeführten  Vorkommnissen  (Roccalmuto  und  Wester- 
r^eln)  die  Krystalle  in  Steinsalzlagem  vorkommen,  während  auch  die 
Kelplauge  stark  chlornatriumhaltig  ist,  kam  ich  auf  die  Vermutung,  dass 
I^aCl  die  formbeeinflussende  Substanz  war  und  glaube  sie  auch  darin 
gefunden  zu  haben.  Bringt  man  nämlich  in  einen  Tropfen  kalter  kon- 
zentrierter Lösung  des  Doppelsalzea  unter  dem  Mikroskop  einige  Koch- 
sajzkrjställchen,  welche  sich  leicht  darin  lösen,  so  fängt  nach  einiger 
Zeit  das  Doppelsalz  als  kleine  hex^onale  Tafeln  an  zu  krystallisieren  und 
später  beginnt  auch  das  NaCl  in  kleine  Würfel  sich  abzuscheiden. 
Die  Erscheinung  ist  noch  frappanter,  wenn  maii  neben  diesem  Tropfen 
Doppel  Salzlösung  einen  anderen  bringt,  welchen  man  ohne  NaCl  verdam- 
pfen lässt;  hier  entstehen  nur  die  langen  hexagonalen  Säulchen, 

Sehr  merkwürdig  ist,  dass  Beimischung  von  Chlorkalium  die  Ge- 

')  Aus  einer  ziemlich  ansehnlichen  Quantität  Lösung  (z,  B.  in  einer  Krystalli- 
sierschale)  entstehen  fast  immer  Pyramiden,  aus  einem  Tropfen  auf  dem  Objekt- 
glas  dagegen  Säulen  mit  oP.  DasG  beide  Formen  aber  identisch  sind,  wird  durch 
zahlreiclie  Obergänge  (Pyramiden  mit  Prismen)  bewiesen. 

'1  Journ.  f.  prakt.  Chemie  83,  357.  18(11, 
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staltsänderung  nicht  zum  Vorschein  bringt:  es  krystallisieren  dann  nur 
die  langen  Säulen  aus. 

Auch  bei  Versuchen  im  grossen  (z.  B.  in  Krystallisierschalen)  erhält 
man  diinno  und  dicke  hoxagonale  Täfelchen,  die  jedoch  immer  nur  klein 
(1  Millimeter)  bleiben.  Die  Krystalle  sind  sehr  schön  ausgebildet 
und  oft  flächeiireich ;  die  gewöhnliche  Kombination  ist  oü,  +  M, 
—  R,  j:  B.  Sie  geben  ein  prachtvolles  einaxiges  Interferenzbild.  (Es 
ist  wohl  zu  beachten,  dasa  nicht  eine  geringe  NaCl-Z\i{ngang  ge- 
nügt, sondern  dass  man  sehr  Start  kochsalzhaltige  Lösungen  bedarf, 
um  die  Täf eichen  zu  bekommen.) 

Das  Axen Verhältnis  des  Doppelsalzes  ist  nach  Mitscherlich  1 ;  1-30, 
oder   besser   nach  den  jüngsten  von  Bücking    angestellten    genaueren 


«:c^l;1.2879. 

Eine  ungeachtet  der  Schwierigkeit  des  Hervorrufens  der  Ätzfignren 
wohl  so  gut  wie  gelöste  Frage  ist  die,  ob  das  Doppelsalz  holoedrisch- 
hexagonal  oder  hemiedrisch  (rhomboedrisch)  krystallisiert.  Nach 
Bücking  und  Scacchi  ist  nämlich  das  letztere  viel  wahrscheinlicher, 
indem  erstens  die  Ausbildung  der  tafelförmigen  Krystalle  eine  deutlich 
rhomhoedrische  ist,  während  zweitens  bei  anscheinend  holoedrisch  ent- 
wickelten pyramidalen  Krystallen  die  Pjramidenflächen  abwechselnd 
glänzend  und  matt  sind,  und  schliesslich  die  Zwillinge,  denen  die  Basis 
oP  gemeinsam  ist  (wie  das  Doppelsalz  sie  oft  bildet),  unmöglich  bei  den 
hexagonalen  Krystallen  vorkommen  konnten,  wenn  sie  nicht  rhom- 
boedrisch wären. 

Natriumsulfat  (Na^SO^)  krystallisiert  aus  warmen  wässerigen 
Lösungen  (über  33*)  wasserfrei  aus')  in  vollkommen  klaren  Pyramiden, 

'"i  Thomsen  (Therraochemische  Untersucliungeii  KI,  12:i)  hat  bestritteji,  dass 
das  bis  jetzt  auf  Grund  zahlreicher  Analyseu  als  Na^SOt  angenommeue  Salz  wirk- 
lich naaaerfrei  ist,  indem  er  die  aus  der  warmen  konzentrierten  Lösung  abge- 
schiedenen Krystalle  auf  dem  Saugtrichter  von  der  Mutterlauge  trennte  und  nach- 
wies, dasB  sie  1-1  Molekel  Wasser  enthielten,  so  daas  er  die  Krystalle  für 
Na^SOf  +  fljO  hielt.  Es  ist  jedoch  leicht  ersichtlich,  dass  die  an  den  Krystallen 
haftende  Lösung  als  JVoj  S  0,  +  lü  aq.  erstarren  muss.  Saugt  man  wirklich  die 
Krystalle  auf  die  angegebene  Weise  ab,  und  bringt  mau  sie  unter  das  Mikroskop 
(indem  man  sie  zur  Erhöhung  der  Durchsichtigkeit  mit  etwas  Benzol  übergiesst), 
so  zeigt  sich  deutlich,  wie  die  lebhaft  polarisierenden  JVaj50,-KryBtalle  mit  einer 
dünnen  Kruste  des  sehr  schwach  dop pel brechenden  Glaubersalzes  umgeben  sind. 
Eine  Analyse  dieses  Gemisches  liefert  selbstredend  einen  geringen  Wassergehalt, 

Um  den  vollgültigen  Beweis  zu  liefern,  habe  ich  die  trocknen  Krystalle  (die 
man  entweder  durch  Herausheben  mit  der  Pinzette  aus  der  heissen  Glaubersalz- 
lösnng  oder  besser  durch  völliges  Trockendampfen  dieser  bei  30°— 40'  erhält)  gröb- 
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welche  nach  den   Messungen  von  Mitscherlich  rhombisch  sind.     Ihr 
Axen Verhältnis  ist  nach  diesem  Forscher 

«:/..:r;^0-4734:l:0-8005. 

Die  Krystallo  unterscheiden  sich  schon  auf  den  ersten  Blick  von  denen 
des  ebenfalls  rhombischen  K^SOi  dadurch,  dass  der  Habitus  nicht  paeu- 
dobexagonal  ist,  indem  ihnen  das  Brachydoma  fehlt.  Es  entstehen  nur 
einfache  Pyramiden  (woran  untergeordnet  ^  P  und  oP  vorkommen), 
die  sich  von  denen  des  K^SOi  noch  dadurch  unterscheiden,  dass  sie 
spitzer  sind.  Weder  säulenförmige  noch  tafelförmige  Krystalle  kom- 
men vor '). 

Die  gewöhnliche  Darstellungsweise  des  wasserfreien  Na^fSO^  ist 
die,  dass  man  eine  Glaubersalzlösung  bei  gelinder  Wärme  {z.  B.  40") 
verdampft,  oder  Glaubersalzkrystalle  in  ihrem  Krystallwasaer  schmilzt 
Bei  den  Bewegungen,  welche  die  Warme  immer  in  der  Flüssigkeit  zu 
W^ege  bringt,  sind  die  erhaltenen  Krystalle  meistens  nur  sehr  klein. 
Dabei  lassen  sie  sich  nicht  leicht  rein  aus  der  Lösung  isolieren,  indem 


licli  zerstossen  und  in  Jodmethylen-xylol-misciiung  fraktioniert;  die  schwersten  Kry- 
Btallfragmente  waren  unter  dem  Miliroskop  in  Benzol  betrachtet  fast  völlig  ein- 
Bchlussfrei  und  wasaerklar.  Im  Platintiegei  erhitzt  gaben  sie  noch  nicht  O-l"/- 
Glühverlust,  so  dass  sie  wirklich  aus  ganz  wasserfreiem  Na^SO^  bestehen. 

Ich  will  nebenbei  noch  bemerken,  daas  aus  wässerigen  Lösungen  bei  gewöhn- 
licher oder  erhöhter  Temperatur  immer  nur  das  wasserfreie  Salz  neben  dem  Salz 
mit  10 aq.  entstellt.  Zwischenliegende  Hydrate,  wie  das  durch  Älkoholzusatz  zur 
übersättigten  Lösung  oder  durch  Krystallisation  in  der  Kälte  sich  bildende  Salz 
mit  7  aq.,  entstehen  nicht. 

Sowohl  das  wasserfreie  Salz  als  das  Glaubersalz  sind  der  Luft  ausgesetzt 
nicht  beständig;  letzteres  verliert  bekanntlich  sehr  rasch  sein  Wasser,  indem  es 
in  ein  weisses  Pulver  JVkj  SOt  +  2  aq.  zerfällt,  ersteres  überzieht  sich  beim  Liegen 
an  der  Luft  ebenfalls  mit  einer  weissen  mehligen  Kruste,  indem  Wasser  aufge- 
nommen wird  und  dasselbe  Salz  mit  2  aq.  entsteht.  Dies  ist  also  das  an  der  Luft 
beständige  Hydrat  des  Natriumsulf  ata.  In  Krystallen  ist  es  meines  Wissens  künst- 
lich noch  nicht  erhalten  worden,  obwohl  es  als  monoklines  Mineral  (Dihydrothe- 
nardit)  von  Markownikow  in  der  Nähe  von  Tiflis  nachgewiesen  ist.  Besieht 
man  das  weisse  Pulver  nach  Benetzung  in  Benzol  unter  dem  Mikroskop  in  pola- 
risiertem Lichte,  so  ist  es  deutlich  doppelbrechend,  also  krystallinisch.  Ein  ana- 
loges Chromat  [Na^  Cr  0^  +  2  aq.)  krystallisiert  in  rhombische  Krystalle,  Wir  haben 
also  bis  jetzt  nur  die  folgenden  krystallinischen  Hydrate  des  Nu^SO^:  das  Salz 
mit  0,  2,  7  und  10  aq. 

')  Einen  merkwürdigen  Eindruck,  der  nicht  gerade  geeignet  ist  das  Ver- 
trauen zu  der  Zuverlässigkeit  des  Isomorphismus  zu  verstärken,  macht  es,  dass  in 
den  chemischen  Lehrbüchern  (z.B.  Graham-Otto,  letzte  Auflage,  III,  'A30)  noch 
immer  das  Na^SOt  für  isomorph  mit  dem  KMnO^  erklärt  wird,  obwohl  diese 
irrtümliche  Ansicht  MitscherUchs  schon  längst  widerlegt  ist  (siehe  z.  B.  Lo- 
thar Meyer,  Moderne  Theorien  der  Chemie  1884,  S.  123). 
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diese  beim  Erkalten  als  eine  dünne  Glaubersalzkruste  erstarrt,  welche 
man  nur  durch  tüchtiges  trockenes  Abreiben  entfernen  kann.  Mit  Was- 
ser dürfen  natürlich  die  Krystalle  nicht  in  Berührung  gebracht  werden. 

Zur  mikroskopischen  Untersuchung  dampft  man  einen  Tropfen  von 
Glaubersalz-Lösung  auf  ein  Objektglas  bei  gelinder  Hitze  {in  einem  Luft- 
bad von  ca.  40")  trocken,  zerdrückt  die  trockene  Salzkruste  und  be- 
obachtet sie  nach  Benotzung  mit  Benzol  oder  Xylol  unter  dem  Mikros- 
kope. Ausgenommen  durch  ihre  ziemlich  spitze  pyramidale  Form  cha- 
rakterisieren sich  die  Krystalle  durch  ihre  verhältnismässig  starke  Doppel- 
brechung, die  diejenige  von  K^SO^  und  vom  Doppelsalz  weit  übertrifft. 
Die  Auslöschungsrichtung  fällt  mit  der  Verbindungslinie  der  Pyrami- 
denpole zusammen.  Zur  Untersuchung  in  konvergent-polarisiertem  Lichte 
sind  die  Krystalle  wegen  dem  Fehlen  von  vorwaltenden  Pinakoidflachon 
weniger  geeignet,  zerstösst  man  aber  die  Krystalle,  so  kann  man  sich  an 
verschiedenen  zufälligerweise  günstig  liegenden  Fragmunten  leicht  von 
der  optischen  Zweiaxigkeit  überzeugen. 

Ein  sehr  einfaches  Mittel  um  bei  gewöhnlicher  Temperatur 
kleine  sehr  scharfe  .Wa^SO^ -Krystalle  zu  bekommen,  ist  die  von  Schultz- 
Scllack^)  angegebene  KrystaJlisation  dieses  Salzes  aus  stark  natronhal- 
tiger  Lösung.  Es  entsteht  dann  kein  Glaubersalz,  sondern  nur  das 
wasserfreie  Salz,  was  wohl  durch  die  wasseranziehende  Kraft  des  NaHO 
zu  erklären  ist,  das  sich  in  der  Lösung  des  Wassers  bemächtigt.  Lei- 
der gelang  es  mir  nicht,  auf  diese  Weise  grössere  Krystalle  des  jVo^  SOj 
zu  züchten.  Für  die  mikroskopische  Bildung  des  wasserfreien  Salzes 
ist  jedoch  die  Methode  sehr  geeignet:  bringt  man  eine  Glaubersalzlösung 
durch  einen  dünnen  Wasserfaden  mit  einem  Stückchen  Atznatron  in 
Berührung,  so  dass  die  Diffusion  langsam  erfolgt,  so  entstehen  bald 
die   charakteristischen   lebhaft  polarisierenden  Pyramiden   von  Na^SO^. 

Die  Erklärung  der  Bildung  des  wasserfreien  Salzes  durch  die 
Wasseranziehung  des  NaHO  in  der  Lösung  brachte  mich  auf  den  Ge- 
danken, zu  demselben  Zweck  auch  andere  wasseranziehende  Körper  in 
die  Glaubersalzlösung  zu  bringen.  Diese  dürfen  natürlich  nicht  (wie 
z.  B.  H^SO^)  chemische  Verbindungen  mit  Na^SO^  eingehen.  Alko- 
hol ist,  weil  es  teilweise  einen  schleimigen  Niederschlag,  teilweise  das 
Salz  mit  7  aq.  bildet,  weniger  geeignet.  Dagegen  sind  Lösungen  von 
anderen  Salzen  sehr  brauchbar.  Nach  verschiedenen  Versuchen  schien 
mir  das  Chlornatrium  das  beste.  Schon  unter  dem  Mikroskop  lässt 
sich  dies  sehr  schön  nachweisen:  Löst  man  in  einer  kalten  konzentrier- 

')  Journ.  f.  pr.  Chem.  (2)  2,  459.  1870- 
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ige  KÖrnclien  Na  Ol,  so  krystallisiert  nicht  mehr 
das  biasa  polarisierende  Salz  mit  10  aq.,  sondern  erscheinen  die  charakteris- 
tischen lebhaft  polarisierenden  rhombischen  Pyramiden  des  wa^erfreien 
Na^SO^.  —  Auch  im  grossen  gebt  die  Bereitung  von  wasserfreien 
.?/«g  SOj-Krystallen  in  der  Kälte  auf  diese  Weise  sehr  gut  von  statten  und 
ist,  wie  ich  glaube,  der  Bereitung  aus  NaHO-Lösang  vorzuziehen,  weil 
sich  hierbei  undurchsichtige  Krusten  von  Na^  CO^  bilden.  —  Damit 
aber  keine  Glaubersalzkrystalle  erscheinen,  muss  die  Lösung  sekr  stark 
NaCl-haliig  sein.  Am  besten  löst  man  gleiche  Gewichtstoile  Chloma- 
trium  und  Glaubersalz  in  Wasser,  dampft  die  Lösung  ein  bis  zur  Bil- 
dung eines  Häutchens,  lässt  abkühlen  und  überlässt  die  filtrierte  klare 
Lösung  der  Krystallisation  *}.  Es  entstehen  so  bis  einige  Millimeter 
grosse,  sehr  scharf  ausgebildete,  einschlussfreie  und  leicht  aus  der 
Lösung  zu  entfernende  und  abzutrocknende  .?/fflgS04-Krystalle.  Sie  eig- 
nen sich  dadurch  besonders  zur  Bestimmung  des  spezifischen  Gewichts 
mittelst  Schwebung  in  Jodmethylen  ^). 

Vergleichen  wir  die  Formen  der  drei  SaJze,  Kaliumsulfat,  das 
üoppelsalz  und  wasserfreies  Na^SO,  mit  einander,  so  überrascht  uns 
die  auffallende  Übereinstimmung  der  beiden  ersten:  die  grosse  Analogie 
im  Habitus  und  Krystallwinkel  des  hexagonalen  Doppelsalzes  und  des 
pseudohexagonalen  KiSOf  vereinigt  mit  dem  deutlichen  Zusammenhang 
der  chemischen  Zusammensetzung  machen  dies  zu  einem  der  besten 
Beispiele  von  Morphotropie.^) 

Ganz  anders  gestaltet  sich  die  Sache  beim  Na^SO^.  Hier  haben 
wir  —  wie  gesagt  —  durchaus  keinen  hexagonalen  Habitus  und  sind 
deshalb  die  Krystalle  nicht  ungezwungen  mit  denen  des  K^SO^  oder 
des  Doppelsalzes  zu  vergleichen.  Mitscherlich,*)  der  dieKrystalle  zu- 
erst gemessen  hat,  stellt  sie  auch  ganz  unabhängig  von  denen  des 
K^SOi,  indem  er  ihnen  das  Axenverhältnis 

')  Sollte  Eich  ein  Glaub eraalzkijstall  zeigen,  so  ist  die  Lösung  nicht  NaCl' 
reich  genug.  Man  kann  jedoch  durch  ganz  schwache  Erwärmung  (40°t  den  Krystall 
leicht  lösen;  es  euteteht  meistens  später  nicht  mehr, 

*)  Chlorkalium  (atatt  des  NaCl)  ist  nicht  brauchbar,  weil  sich  dies  mit 
Na^SOt  umsetzt,  wobei  das  Doppelsalz  £,Fa-sulfat  aus  krystallisiert,  wie  sich 
leicht  unter  dem  Mikroskop  zeigt. 

')  Die  Oberein  Stimmung  trifft  nicht  nur  für  die  Flächen  der  Vertikalzone  zu, 
sondern  auch  für  die  Pyramiden,  indem  —  wie  Scacchi  nachwies  —  diese  fast 
gleiche  Neigung  gegen  die  Endfläche  haben, 

Doppelsalsi  oPiP^-lSSMS'    Ä,SO.    oP:  P=- 123"  ä9' 
,.     oP:2i'go=123"49'. 

*)  Pogg.  Ann.  12,  137. 
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(i:6:c=0.4734:l;0-8005 
zuerkennt.     Der  Prismenwinke]  ist  alsdann    3^P^129"2r,  dessen  Ab- 
weichung von   120"   wohl  zu   gross   ist,   um  die  Krystallo   als  pseudo- 
hosagonal  zu  bezeichnen. 

Hausmann^)  macht  darauf  aufmerksam,  dass,  wenn  man  bei  der 
Mitscherlichscheu  Stellung  die  Makrodiagonale  und  die  Vertikalaxe 
vertauscht,  ®P=rll8''16'  wird,  wodurch  nach  ihm  eine  Annäherung 
an  die  hexagonale  Symmetrie  erreicht  wird.  Das  Axenverhältnis  wird 
alsdann 

ffl:&:c=0-5977:l:l-2525. 
Vergleicht  man  dies  mit  dem  Axenverhältnis  des  Kaliumsulfats 

(i:&:c=0-5727:l:0.7464, 
so    stimmen   natürlich   die  beiden  Axen  a  überein,   während   die  Axen 
c  im  Verhältnis  1:1-67,  also  3:5  stehen. 

In  diesem  Falle  stimmt  jedoch  die  optische  Orientierung  der  bei- 
den nicht  überein,  indem  die  optische  Axenebene  bei  K^SOi  das  Makro- 
pinakoid,  bei  J^a^SO^  die  Basis  ist.  Will  man  die  Wdg SO^ -Krystalle  so 
stellen,  dasa  die  optische  Orientierung  dieselbe  ist  als  bei  K^  SO^,  so  erhält 
man  die  dritte  von  Rammeisberg*)  angegebene  Stellung  durch  Axenver- 
tausch  {a^b,i=::c,c=a)  aus  der  vorigen,  wobei  das  Axenverhältnis  wird: 

a:fe:c=2.112:l:l'69, 
Hierdurch  geht  aber  die  vorher  beobachtete  pseudohexagonale  Symme- 
trie wiederum  verloren.    Es  stehen  jedoch  die  neuen  Axen  des  Na^SOi 
zu   denen    des  K^SO^    im  einfachen   Verhältnisse,    indem  die  Axen  n 
wie   1:4  und  die  Axen  c.  wie  1:2  sich  verhalten. 

Diese  dreifache  Stellung  der  Natriumsulfatkrystalle  giebt  zu  den  fol- 
genden Bemerkungen  Veranlassung,  Erstens  fällt  uns  hier  wiederum  die 
Leichtigkeit  auf,  mit  welcher  man  durch  Multiplikation  der  Axen  mit  mehr 
oder  wenig  einfachen  Faktoren  immer  die  Axenverhältnisse  auf  einander 
zurückbringen  kann.  Reichen  die  Faktoren  '/a  "der  ^l^  nicht  aus,  so 
greift  man  zu  ^/j.  Es  ist  wohl  einleuchtend,  dass  man  auf  diese  Weise 
immer  den  Zweck  erreicht. 

Zweitens:  Zwischen  den  Pyramiden  von  Na^SO^  und  denen  von 
KfSO^  resp.  des  Doppelsalzea  ist,  wenn  man  sie  krystallographisch 
unbefangen  vergleicht  (d.  h.  ohne  sie  chemisch  zu  kennen),  nach  mei- 
ner Ansicht  keine  Übereinstimmung  zu  finden.  In  der  Mitscher- 
lichschen  Stellung  ist  der  Prismenwinkel  129''20'   zu  gross,    um   noch 


')  Pogg.  Ann.  83,  572. 

=)  Krystallogr.  Chemie  I,  395. 
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mit  dem  hexagonalen  (120")  vergleichbar  zu  sein.  Bei  der  Hausmaiin- 
schen  Stellmig  wäre  dies  zwar  der  Fall  (»  P^^llS^lG');  allein  es  spricht 
hiergegen,  dass  den  Kryatallen  durch  das  Fehlen  des  »  Pxi  völlig  der 
hexagonale  Habitus  abgeht,  während  diese  Fläche  hei  wirklich  pseudohexa- 
goiialen  Krystallen  (K^SO^,  KNO^,  Aragonit  (CaCO^),  Strontianit 
(SrCOs),yiith&nt{BaCO.,),  Cerussit  (P&CO3),  Cordierit(3/(f^;-Silikat), 
GUmmer,  Kupferglanz  (Cu^S)  etc.)  wohl  immer  auftritt.  —  Übrigens 
hat  auch  die  Hauptpyramide  des  Na^SOi  in  der  letzten  Stellung  nicht 
die  geringste  Winkelähnlichkeit  mit  der  des  K^SO^. 

Drittens:  Sich  liir  die  Stellung  der  beiden  Sulfate  auf  die  opti- 
sche Äxenebene  zu  basieren,  ist,  wie  ich  glaube,  im  allgemeinen  nicht 
empfehlenswert,  indem  diese  bei  streng  isomorphen  Körpern  wie  K^SO^ 
und  (NH^\SOi  ganz  verschieden  ist  (beim  ersten  Salz  ist  aoPi», 
beim  zweiten  1»  Pao  optische  Äxenebene),  ja  sogar  innerhalb  der 
Mischungs reihe  dieser  beiden  Sulfate  sich  sehr  schnell  ändert,  wie  aus 
den  Untersuchungen  Wyrouboffs  und  Mallarda  erfolgt.^)  Ebenso- 
wenig ist  die  Unterscheidung  von  optisch  positiv  und  negativ  für  den 
Isomorphismus  von  grosser  Bedeutung,  indem  auch  innerhalb  der  Mi- 
Bchungsreihe  das  Zeichen  der  Doppelbrechung  sich  ändern  kann,  wie 
z.  B.  bei  den  rhombischen  Pyroxenen,  wo  der  optische  Axenwinkel  mit 
zunehmendem  Gehalte  an  FeSiO^  wächst,  und  endlich  grösser  wird 
wie  90",  so  dasB  bei  den  eisenärmeren  (Broiizite)  die  spitze  Bisektrix 
mit  der  Vertikalaxe,  bei  den  eisenreicheron  (Hypersthene)  mit  der 
Brachy diagonale  zusammenfällt. 

Aus  beiden  Beispielen,  wo  man  ungeachtet  der  verschiedenen  optischen 
Orientierung  den  Krystallen  doch  immer  eine  gleiche  Aufstellung  geben 
wird,  folgt,  dass  die  optische  Orientierung  oft  kein  zuverlässiges  Hilfs- 
mittel ist  bei  dem  Vergleich  beider  Formen.  Es  ist,  als  ob  sie  sozu- 
sagen zu  empfindlich  ist  und  sich  zu  rasch  ändert.  Besser  thut  man, 
sich  mehr  ausschliesslich  auf  die  viel  stabilere  Krystallform  zu  stützen. 

')  Die  optischen  Axen  liegen  bei  K^SO^  im  Makropinakoid  und  bildeu  einen 
beträchtlichen  Winkel:  dieser  wird  bei  zunehmendem  {NS^\SO^-Gt^iS^t  immer 
kleiner,  bis  er  bei  22"/«  dieses  Salzes  =Owird  und  bei  steigendem  W^Hj-Gelialt 
sich  in  eine  senkrechte  Ebene  (oP)  öffnet  und  weiter  wachst.  Obwohl  die  Misch- 
krystalle  über  3i-57o  (NH^^SOt  zu  klein  wurden  für  die  optische  Untersuchung, 
geht  aus  der  mathematischen  Berechnung  von  Mallard  hervor,  dass  bei  (iSX 
widerum  die  Axen  zusammenfallen  werden,  um  sich  abermals  in  eine  senkrechte  Ebene 
(a>Pw)  zu  öffnen,  in  welcher  Ebene  sie  jetzt  (bis  100»/o  (JVHjljSO.)  auch  bleiben. 
Ich  will  beiläufig  bemerken,  dass  die  innerhalb  der  Miachungareihe  zweimal  vor- 
kommende Einasigkeit  keine  wirkliche,  sondern  nur  eine  Pseudoeinaxigkeit  ist, 
indem  sie  nicht  für  alle  Farben  des  Spektrums  zugleich  zutrifft. 


Hosted  by 


Google 


222  J'  W.  Retgere 

Ich  glaube  also  nach  obigem,  dass  die  Krystallformen  von  E^SO^ 
und  JfegiSOj  völlig  unabhängig  sind.  Obgleich  wir  bei  denNa^SO^- 
Krystallen  vollkommen  frei  sind,  jede  der  drei  möglichen  Stellungen  zu 
wählen,  indem  im  rhombischen  System  im  allgemeinen  keine  Axe  einen 
Vorzug  vor  der  anderen  hat,^}  gebe  ich  jedoch  den  Vorzug  der  ur- 
sprünglich Mitscherlichachen  Stellung  (a:ö:c=0.4734:l:0-8005),  in- 
dem hier  weder  in  Bezug  auf  die  Pseudobexagonalität,  noch  auf  die 
ähnliche  optische  Orientierung  ein  Vergleich  mit  Kaliumsulfat  mög- 
lich ist. 

Sehr  wichtig  sind  bei  den  Untersuchungen  der  Isomorphieverhält- 
nisse  der  K-  und  .??a-8ulfate  die  spezifischen  Gewichtsbestimmungen.  Die 
des  K^SOi  sind  schon  früher*)  von  mir  an  zahlreichen  Krystallen  und 
auf  verschieden  modifizierte  Weisen  veröffentlicht.  Die  erhaltenen  Zah- 
len waren  2-666,  2-665,  2-666,  2.666.    Also  im  Mittel  2-666  bei  20". 

Für  das  wasserfreie  Na^SOi  wurde  eine  Glaubersalzlösung  bei 
40"  trocken  gedampft,  die  Krystalle  grob  zerstossen  und  der  Krystall- 
grus  fraktioniert  und  aus  der  schwersten  Portion  unter  dem  Mikroskop 
absolut  reine,  wasserklare  Fragmente  ausgesucht.  Die  verschiedenen 
Bestimmungen  ergaben  2-673,  2-675,  2-675,  2-672.  In  Mittel  2-673 
bei  15*.  Reine,  aus  kalter  chlornatriumhaltiger  Lösung  entstandene 
JVogSO« -Krystalle  ergaben  die  Zahl  2-674. 

Das  spez.  Gew.  des  Doppelaalzes  (SÄjSOi-j-JVoijSOi)  wurde  an 
zahlreichen  wasserkiaren  Pyramiden,  die  sieh  aus  einer  Lösung  der 
beiden  Sulfate  gebildet  hatten,  bestimmt.  Die  ideal  reinen  Krystalle 
wurden  teilweise  durch  Fraktionierung  aus  einer  grossen  Zahl  erhalten, 
teilweise  unter  dem  Mikroskop  ausgesucht.  Optisch  waren  sie  alle  ein- 
axig.  Sie  ergaben  2-696,  2-695,  2-695,  2-693.  Also  im  Mittel  2-695 
bei   15». 

Aus  der  auffallenden  Thatsache,  dass  das  Doppelaalz  schwerer  ist 
als  jedes  der  reinen  Sulfate,  lässt  sich  direkt  ohne  weitere  Berechnung 
schliessen,  dass  es  eine  chemische  Verbindung  und  keine  isomorphe 
Mischung  ist;  die  Volumkontraktion  ist  hier  also  sehr  beträchtlich. 

Eine  zweite  Folge,  die  wir  aus  den  spezifischen  Gewichten  ziehen 
können,  ist  die,  dass  K^SO^  und  Na^SO^  nicht  isomorph  sind  und 
jedes  eine  verschiedene  Polymerisation  besitzt,  indem  Na^SO^  schwerer 


')  Nur  wenn  die  rhombischen  Krystalle  deutlich  pseudohexagonal  sind  wie 
bei  K^SOf,  ist  ihnen  die  Stellung  angewiesen,  indem  die  Paeudovertikal&xe  auf- 
recht stehen  soll. 

^)  Diese  Zeitschr.  3,  309. 
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ist  als  K^SO^,  während  man  doch  auf  Grund  des  geringeren  Atom- 
gewichts von  Natrium  im  Vergleich  mit  Kalium  ein  geringeres  spezifi- 
sches Gewicht  für  das  Natriumsulfat  erwartet  hatte.  In  Übereinstimmung 
damit   gehen  auch   die   Molekularvolume   der  beiden  sehr   auseinander: 

174 
Molekularvolum  K«S0,^^~i;^.  =  i}Ö'2~i, 

"  2-DOD 

*"«''.  =  r6T3  =  ^ä.l2,.) 

Eine  andere  physikalische  Konstante,  die  zur  Unterscheidung  chemi- 
scher Verbindungen  und  isomorpher  Mischungen  oft  sehr  bedeutende 
Dienste  leistet,  ist  der  Schmelzpunkt.  Während  sowohl  K^SO^  als 
JVttgySOi  sehr  schwierig  (fast  hei  Weissglut)  schmelzen,  ist  das  Doppel- 
salz, wie  schon  Rose  bemerkt  hat,  bedeutend  leichter  schmelzbar. 
Am  deutlichsten  zeigt  sich  das,  wenn  man  auf  einem  Platinblech  die 
{vorher  dekrepitierten)  drei  Salze  nebeneinander  über  der  GasÜamme 
erhitat.  Das  Doppelsalz  ist  auf  diese  Weise  leicht,  die  einfachen  Salze 
gar  nicht  zum  Schmelzen  zu  bringen,  indem  man  letzteres  erst  mit  dem 
Gasgebläse  erreicht. 

Ein  weiterer  sehr  auffallender  Unterschied  der  drei  Salze  hegt 
darin,  dass  die  beiden  einfachen  Salze  nach  ihrem  Schmelzen  trübe  (d.  h, 
als  krystallinisches  Aggregat)  erstarren,  während  das  geschmolzene 
Doppelsalz  als  vollkommen  durchsichtiges,  isotropes  (zwischen  den  Nikols 
dunkel  bleibendes)  Glas  erstarrt,  das  erst  nach  längerem  Liegen  kry- 
stallinisch  wird.') 

')  Daa  Molekularvolura  des  DoppeJaalzes  ist  caturlich  wegen  seiner  grossen 
Molekttle  sehr  abweichend. 

*)  Ich  will  bei  dieser  Gelegenheit  noch  auf  das  merkwürdige  Verhalten  der 
drei  Sulfate  in  der  Hitze  aufmerksam  machen. 

Die  eingehend  von  Mallard  (Bull.  soc.  min.  &,  155,  älä)  studierte  optische 
Änderung  einer  nach  der  Basis  geschliffenen  Ealiumsulfatplatte  zeigt,  dass  diese 
sich  beim  Erhitzen  (bis  400°)  in  ein  Aggregat  von  feinen  Zwillingslamellen  ver- 
ändert, durch  welche  energische  Änderung  der  Molekularstruktur  eine  starke  De- 
krepitition  erfolgt.  Erhitzt  man  einige  hierdurch  gebildete  Fragmente  hei  einer 
höheren  Temperatur,  so  werden  sie  bei  Ö50*  optisch  einaxig. 

Erhitzt  man  wasserklare  Na^SÜ^-Kty&UMe,  so  werden  sie  ebenfalls  weiss 
nnd  undurchsichtig,  verlieren  aber  nicht  an  Gewicht,  ao  dass  auch  hier  eine  Um- 
wandlung in  eine  dimorphe  Modifikation  vorliegt.  Mügge  (Neues  Jahrb.  f.  Min, 
1884,  II,  3)  hat  die  hierbei  auftretenden  optischen  Änderungen  studiert.  Schon 
bei  200°  beginnt  die  Änderung  des  lebhaft  polarisierenden  Na^SOf  in  ein  Ag- 
gregat sehr  schwach  doppelbrechender  Teile. 

Erhitzt  man  Krystalle  des  Doppelsalzea  {am  besten  eignen  sich  hierzu  die 
hesagonalen  Platten),  so  wird  nach  Mügge  (1.  c.  S.  9)  die  vorher  positiv  doppel- 
brechende  Substanz  vorübergehend  isotrop  und  nachher  optisch  negativ. 
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Dieser  Unterschied  ist  um  so  interessanter,  weil  diese  glasige  Mo- 
difikation des  Doppelsalzes  nach  dem  Lösen  in  Wasser  heim  Auskry- 
ßtaliisieren  die  merkwürdige  Erscheinung  des  Phosphoreszierens  zeigt,  in- 
dem die  Ausscheidung  jedes  Kryställchens  aus  der  Lösung  mit  einem 
starken  Funken  begleitet  ist,  was  nach  Rose  darin  seinen  Grund  hat, 
dass  die  glasige  Modifikation  als  solche  gelost  wird,  und  bei  der  Aus- 
scheidung in  den  krystallinischen  Zustand  (wohl  durch  Vereinigung  der 
kleinen  amorphen  Moleküle  zu  grösseren  krystallinischen)  die  Licht- 
erscheinung zum  Vorschein  bringt,  während  die  krystallinisch  (trübe)  ge- 
wordene Schmelze  in  dieser  Hinsicht  ganz  inaktiv  ist  (ebenso  wie  das 
glasige  As^Og  beim  Auskryatallisieren  aus  salzsaurer  Lösung  die  Licht- 
erscheinung wohl  zeigt,  während  das  porzellanartige  As^O^  sie  nicht 
hervorbringt). 


Gehen  wir  jetzt  zu  der  Beobachtung  des  Zusammenkrystallis 
der  Sulfate  aus  gemeinschaftlicher  Lösung  über. 

Die  vorher  angegebeneu  Eigenschaften  der  drei  hierbei  auftretenden 
chemisch  selbständigen  Körper  sind  hier  übersichtlich  zusammcngeatellt, 

K^SO^.  Rhombisch,  pseudo-bexagonal.  Bildet  Pyramiden  und  Säu- 
len von  sechsseitigem  Durchschnitt.  Optisch  zweiaxig.  Sehr  schwache 
Doppelbrechung.     Spez.  Gewicht  =^  2-666.     Sehr  schwer  schmelzbar. 

Das  Doppelsalz  (3  ZaSOj+i^^iiaSOj.  Hexagonal.  Bildet  Pyrami- 
den und  Säulen.  Optisch  einaxig.  Ziemlich  sfcirke  Doppelbrechung. 
Spez.  Gew.  ^  2-695.     Leicht  schmelzbar. 

Na^SO^.  Rhombisch,  jedoch  nicht  pseudohexagonal.  Bildet  nur 
Pyramiden  von  rhombischem  Durchschnitt.  Optisch  zweiaxig.  Starke 
Doppelbrechung.    Spez.  Gew.  =  2-673.     Sehr  schwer  schmelzbar. 

Für  die  Untersuchung  des  Zusammenkrystallisierens  wurden  wie- 
derum die  Lösungen  in  sehr  verschiedenen  Verhältnissen  gemischt.  Da 
jedoch  bei  den  iV«.2S04-reicheren  Lösungen  ein  Arbeiten  in  der  Wärme 
notwendig  war,  wurden  die  Lösungen  der  einfachen  Sulfate  nicht  direkt 
gemischt,  sondern  auch  von  dem  Doppelsalz  eine  konzentrierto  Lösung 
bereitet  und  diese  mit  der  i'^SOj-Lösung  in  neun  verschiedeneu  Vülum- 
verhältnissen  gemischt  und  hei  gewöhnhcher  Temperatur  der  Krystal- 
liaation  überlassen,  während  andererseits  die  Doppelsalzlösung  mit  der 
Giauber Salzlösung  ebenfalls  in  neun  Verhältnissen  gemischt  und  in  der 
Wärme  auskrystallisiert  wurde. 

Die  in  den  Mischungen  von  K^SO^-  und  DoppelsalzlÖaung  entstan- 
denen Krystalle  waren  alle  sechsseitige  Pyramiden  oder  Prismen.  Wählt 
man   sich  einige  der  wasserklaren,  unter  dem  Mikroskop   absolut  eiu- 
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schlussfreien  aus  und  bestimmt  man  ihr  apezifiaches  Gewicht  im  Jod- 
methylen, so  zeigen  sie  alle  entweder  dasjenige  des  Doppelsalzes  oder 
das  des  Z,SO,. 

Hat  man  c  A  zahl  der  ganz  reinen  Pyramiden  oder  Prismen 
ausgehoben  (oder  n  1  zutaU  gerweise  alle  Krystalle  einer  Kryetallisation 
sehr  rein)  und  Ir  gt  u  d  ese  (nach  sorgfältigem  Abtrocknen)  in  Jod- 
methylen,  so  ki  ma  e  durch  allmähliche  Verdünnung  mit  Xylol  in 
zwei  Gruppen  tren  e  z  v  chen  beiden  ist  eine  sehr  grosse  Lücke  vor- 
binden und  von  jiner  kontinuierlichen   MiscbuTigsreihe  also  keine  Bede. 

Unteisutbt  mm  die  kiystalle  der  schweren  Portion  optisch,  indem 
mm  sie  panUel  der  Basi'i  schleift')  und  in  konvergent- polarisiertes 
Licht  biingt,  80  zeigen  sich  alle  optisch  oinaxig,  während  die  Krystalle 
dus  dei  leichten  Portion  optisch  zweiaxig  sind. 

Du,  ins  det  gemisthteo  Lösung  abgeschiedenen  K^  S Oi-Krystaile 
veihilten  sich  in  jedei  Hinsieht  wie  völlig  reines  Kaliumsulfat,  wie  sich 
im  deutlichsten  wohl  durch  das  spezifische  Gewicht  zeigt;  dennoch  ent- 
halten sie  eint  schwadie  (oft  sogar  undeutliche)  Spur  von  Na^SO^,  wie 
sieb  mikiothemiscb  mittels  Platinchlorid  zeigen  lässt. 

Wenn  man  lon  dic^ei  nur  spurenweise  auftretenden  Mischung  ab- 
siebt  kivstT,llisiei  n  7».  sr)^  und  das  Doppelsalz  rein  aus  gemeinschaft- 


1  Obuohl  die  Krjstalle  kerne  oder  keine  stark  entwickelte  basische  Jfc.ndflftche 
besitzen  und  deskalb  das  genaue  Schleifen,  der  kleinen  Pyramiden  nath  oP  nicht 
ganz  leicht  ist  so  kann  man  sich  doth  aelir  t,ut  helfen  wenn  man  du  Pjramide  mit 
ihrer  Spitze  m  einen  Tropfen  (vorher  gekochten  weichen  C  anadabalsam  der  sich  auf 
einem  Objektglas  befindet  eindruckt  und  nach  dem  Erhärten  des  Balsams  ganz 
leise  mdem  man  las  Objektglas  hm  und  herbewegt  die  freie  Kryatallspitze  über 
einer  schwach  mit  Wasser  benetzten  fernen  Feilt  wegfeilt  Dunh  die  halb  lö 
■■ende  halb  wegBchlcifinde  Wirkung  entsteht  bald  ein  genügend  breitts  oP  Der 
Kr\  stall  wird  darauf  aus  dem  BaKam  genommen  und  umgekehrt  mit  der  angeschUf 
fenen  Fläche  nach  untenl  festgekittet  und  jotrt  auch  die  zweite  Spit?e  abgeschliffen 
Die  jetzt  gebildete  Platte  wird  —  um  unnötiges  Dünnschleifen  7ii  i  ermeiden  — 
von  Zeil  zu  Zeit  im  koi  vergenten  Lichte  untersucht  bis  sich  die  [atorferenzögur 
deutliih  zeigt  Die  erhaltene  Platte  ist  natürlich  durchaus  nicht  aireng  plau 
parallel  sondern  immer  etwas  konve\.  uui  riiih  dennoch  fUr  den  Zweck  voll 
kommen  ausreichend  Der  Emfluis  der  Rauhigkeit  der  Schliffftä^ho  wird  durch 
schwache  Benetzimt,  mit  Wasser  wodireh  ein  lolikommen  klares  Bild  entsteht 
aufgehoben  Hat  man  Ungere  Prismen  so  schneidet  man  fich  vorbei  mit  einer 
feinen  Sage  (sehr  gut  i  t  ein  Messer  in  dessen  Schneide  man  emige  kaum  spür 
bare  Einkerbungen  gemacht  hat  eine  '^cheibe  aus  mdem  man  das  wenn  es  sehr 
klein  ist  vorher  m  Balsam  auf  ein  Glaschen  gekittete  Prisma  ubei  der  Sage  hin  und 
her  bewegt  und  schleift  nachher  auch  diese  Scheibe  auf  oben  angegelei  e\\  eise  dünn 
—  Ich  ziehe  das  Schleifen  auf  der  schwach  lenotzten  Feile  jeder  anderen  Weise  \or 

Zeil-clirilt  f  phjslk    Clieinie    M  15 


Hosted  by 


Google 


226  J    W   Eetgers 

lieber  Lösung  heraus.')  Beide  bilden  weder  isomorphe  Miscbungen  noch 
andere  Doppelsalze,  sondern  yerhalten  sieb  zu  einander  wie  zwei  völlig 
verschiedene  Körper,  Obwohl  also  K^SO^  und  das  Doppelsalz  morphotrop 
sind,  sind  sie  durchaus  nicht  isomorph. 

Eine  ähnliche  Untersuchung  wurde  mit  den  Mischungen  von  Na^SOi 
und  dem  Doppelsalz  angestellt,  was  etwas  weniger  einfach  war,  weil 
mit  wannen  (40")  Lösungen  gearbeitet  werden  musste.')  Sucht  man 
sich  einige  der  reinsten  Krystalle  aus  (oder  nötigenfalls  ganz  reine 
Fragmente,  indem  man  die  aus  der  bei  ca.  40*  trocken  gedampften  Lö- 
sung entstandene  Krystallkruste  zerstösst  und  ganz  reine  Stückchen  unter 
dem  Mikroskop  aussucht),  so  überzeugt  man  sich  durch  das  spezifische 
Gewicht  und  die  anderen  Eigenschaften,  dass  man  hier  auch  wiederum 
mit  reinem  Doppelsalz  und  reinem  Na^SO^  zu  thun  hat.  Etwas  leichter 
als  im  vorigen  Fall  kann  man  hier  beide  Salze  an  ihrer  abweichen- 
den Form  erkennen.  Auch  hier  findet  also  keine  Mischung  zwischen 
beiden  statt  und  es  werden  keine  anderen  Doppelsalze  gebildet.^)  Durch 
mikrochemische  Prüfung  mit  I^Cl^  lässt  sich  eine  äusserst  geringe  Spur 
Kab  in  den  iffa^SOj-KrystaUen  nachweisen. 

Die  Spuren  der  Mischung  an  den  beiden  Extremen  erkläre  ich,  wie 
früher  bei  KNO^,  ÄgNO^,  für  Anfänge  einer  isodimorphen  Mischung, 
so  dass  also  die  geringe  Quantität  Na^SO^,  die  dem  K^SO^  beigemischt 
ist,  bierin  als  labile  und  (ebenso  wie  K^80^  selbst)  pseudobexagonale 
Modifikation  vorkommt,  mit  ungefähr  gleichem  Molekularvolum  (also 
leichter  als  das  E^SO^).  Eine  ähnliche  labile  (nich* pseudohexagonale 
und  schwerere)  Modifikation  des  K^SO^  ist  auch  in  geringen  Quantitäten 
den  JVaaSOi-Krystallen  beigemischt.  Obwohl  sie  sich  experimentell 
nicht  beweisen  lässt,  kommt  mir  diese  Erklärung  als  die  wahrschein- 
lichste vor.    Die  graphische  Darstellung  wird  demnach  wie  Fig.  1  aus- 


')  Auch  mikroskopiach  —  obwohl  lange  nicht  so  üherzeugend  wie  durch  das 
spezifische  Gewicht  —  kann  man  sich  von  der  Erscheinung  des  Nichtmischens 
von  K^SOi  und  dem  Doppelsaiz  überzeugen,  indem  man  einen  Tropfen  der  ver- 
schieden gemischten  Lösungen  verdunsten  l&ast.  Zwischen  gekreuzteo  Nikola 
sieht  man  deutlich  die  äusserst  schwach  doppelbrechenden  E^SOj-Krystalle  aeben 
den  lebhaft  polarisierenden  des  Doppelsalzes  liegen.  Übergänge  zwischen  beiden 
kommen  nicht  vor. 

')  Leichter  macht  man  sich  die  Sache,  wenn  man,  statt  mit  wannen,  mit 
NaCl-ieicheri  Lösungen  bei  gewöhnlicher  Temperatur  arbeitet.  Wie  vorher  er- 
wähnt, scheidet  sich  hier  das  Na^SOt  wasserfrei  in  Krjatailen  ab. 

°)  Auch  mikroskopisch  lässt  sich  ia  Tropfen  —  entweder  von  warmen  oder 
von  chlornatriumhaltigen  Lösungen  —  zeigen,  dass  beide  Salze,  die  durch  ihre 
Form  leicht  zu  unterscheiden  sind,  neben  einander  entstehen. 
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reihe  fällt,  und  zweitens, 
dass  die  Mischungsspurcn 
an  den  beiden  Extre- 
men in  zwei  nicht  paral- 
lelen Geraden  (deren  sehr 
kleinen ,  existenzfähigen 
Teile,  als  kurze,  deut- 
lichkeitshalber etwas  ver- 
grösserte,  ausgezogene  Li- 
nien sind  angedeutet) 
gelegen  sind. 

Die  Mischungsformel 
dieser  isodimorphen  Mi- 
schung wäre  also  (wenn 
0-ü  "Ja  wiederum  einen 
geringen  Teil  eines  Pro- 
zentes bedeutet): 
(rhomb.  047 : 1 : 0-80)  0-5"/,  K^  S  0, 

Das  Endresultat 


Fig. 


Na,SOt  0-b\  (rhomb.  0-57:1:0-75) 
Untersuchung  der  Isomorphie  von  K^SO^  und 
NojiSOi  glaube  ich  also  wie  folgt  ausdrücken  zu  können: 

1)  K^SO^  und  Na^SO^  sind  nicht  isomorph; 

2)  sie  bilden  nur  ein  Doppelsalz  3 K^SO^ -^  Na^SO^; 

3)  aus  gemeinschaftlichen  Lösungen  scheidet  sich  das  Doppelsalz 
rein  aus  neben  einem  der  beiden  einfachen  Salze,  das  auch  fast  ganz 
rein  (nur  mit  Spuren  des  anderen  Salzes  gemischt)  ist; 

4)  K^SO^  und  das  Doppelsalz  sind  morphotrop; 

5)  Na^SO^  ist  nicht  morphotrop  mit  K^80^  (resp.  dem  Doppel- 
salz), sondern  krjstallographisch  TÖUig  i 


YI.  Der  Isomorphismus  in  der  Bolomitreltae. 

War  der  im  vorigen  Abschnitt  behandelte  Fall  des  Isomorphismus 
der  beiden  Alkalisulfate  schon  einigermassen  verwickelt,  indem  die  ver- 
schiedensten Erklärungen  möglich  waren,  so  ist  das  noch  viel  mehr  der 
Fall  bei  einer  mineralogisch  sehr  wichtigen  Reihe,  der  der  Dolomite. 

Die  ursprüngliche  Auffassung  der  Isomorphieverhältnisse  in  dieser 
Reihe   (welche   auch  jetzt   noch  unverändert    in  den  chemischen   Lehr- 
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biicherii  erwähnt  wird),  ist  die  möglicltat  einfache,  nämlich  die  eines 
direkten  Isomorphismus  zwischen  CaCO^  (Kalkspat)  und  MgCO.^^  (Mag- 
nesit), und  augensclieiiilich  sprechen  alle  Gründe  hierfür.  Beide  Kar- 
bonate krystallisieren  in  Rhomhoedem  mit  ähnlichen  Winkeln,  haben 
analoge  chemische  Zusammensetzung^)  und  bilden  Mischkrystalle,  deren 
Zusammensetzung  zwischen  der  der  beiden  Extreme  liegt  und  welche  auch 
ähnliche  Rhomboeder  bilden.  Es  treffen  hier  also  augenscheinlich  die 
drei  Mitscherlichschen  Bedingungen  der  Isomorphie  ■vollkommen  zu. 
Geht  man  jedoch  den  zahlreichen  Analysen  der  Ca-  und  ilf^-Kar- 
bonatc  nach,  so  findet  man,  dass  sie  fast  alle  zurückzubringen  sind  zu 
den  drei  Gruppen: 

1)  Schwach  J%-haltige  Kalkspate; 

2)  schwach  C«-haltigc  Magnesite; 

3)  Dolomite,  welche  konstant  aus  gleichen  Molekülen  der  beiden 
einfachen  Karbonate  bestehen. 

Rechnet  man  die  zu  obigen  drei  Klassen  gehörenden  Zusammen- 
setzungen von  den  vorhandenen  Analysen  ab,  so  bleiben  nur  einige 
wenige  Dolomite  von  zwischen  liegen  der  Zusammensetzung  übrig.  Diese 
bilden  also  sehr  seltene  Ausnahmen. 

Durch  das  merkwürdig  häufige  Auftreten  in  gleichen  Molekülen  der 
Karbonate  (was  z.  B.  hei  echt  isomorphen  Reihen,  wie  Bittersalz  und 
Zinkvitriol  nicht  vorkommt),  konnte  man  schwierig  den  Dolomit  als 
einfache  isomorphe  Mischung  betrachten,  sondern  musste  man  wohl  an 
eine  chemische  Verbindung  der  beiden  Karbonate  denken.  Man  trennte 
ihn  denn  auch  als  sogenannten  Normaldolomit  ab. 

Da  hierdurch  eine  direkte  Isomorphie  zwischen  CaCO^  und  MgCO^ 
bedenklich  geworden  war,  versuchte  Groth*)  im  Jahre  1882  die  jeden- 
falls nicht  wegzuleugnenden  magnesiahaltigeii  Kalkspate  zu  erklären, 
indem  er  einen  Isomorphismus  zwischen  dem  Doppelsalz  und  dem  reinen 
CaCOa  annahm,  und  schrieb  er  letztere  Verbindung,  um  die  Ähn- 
lichkeit mit  der  Formel  CaMgC\0^  zu  Tage  treten  zu  lassen,  als 
CaCaC^Og,  während  er  andererseits  eine  isomorphe  Mischung  zwischen 
dem  CaMgC^Og  und  dem  reinen  Magnesit  {MgMgO^O,-,}  ebenfalls  für 
möglich  erklärte. 

Wir  haben  hier  also  dieselbe  Reihenfolge  in  den  Erklärungen,  wie 

H      w  h         ht  g       h  m     her  Grund  gegen  die  leomorphie,  dass 

Cl      m      (IMg         m      1      hibdb     ient,  themisch  vollkommen  verechie- 
dMll  ddmlrst  d      Baryumgruppe,  das  zweite  iu  die  Zink- 

grupp    s,  k    t 

)  T  h  11        h    Üb        lit  1      M         II  u  188'2,  S.  Ab. 
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bei  TiTiVM- Sulfat,  man  fängt  an  mit  emei  direkten  Isomorpliie  zwischen 
den  reinen  Salzen  und  nimmt  sch!iet>Blich  eine  solche  zwischen  dem  ein- 
fachen Salz  und  dem  Uoppelsalz    m 

Wahrscheinlich  ist  jedoch  die  letztcic  Ansicht  hier  ebenfalls  nicht 
die  richtige 

Tscheimak*}  zeigte  im  Jahio  1881,  dass  der  Dolomit  nicht  he- 
miedrisch  ist  wie  Kalkspat,  jedoch  tetartoedrisch,  wie  sich  daraus  er- 
giebt,  dass  1)  die  Skalenoederflächeii  bloss  in  halber  Zahl  auftreten, 
und  2)  die  Ätzfiguren,  welche  durch  Einwirkung  von  HCl  auf  Spalt- 
blättchen  des  Dolomits  entstanden,  bald  rechts,  bald  links  geneigt 
waren  und  ausserhalb  eine  asymmetrische  Form  besassen.^)  Bei  Kalk- 
spat dagegen  traten  nur  monosj'mmotrische  Atzfiguren  auf.  Da  nach 
unseren  jetzigen  Erfahrungen  zwoi  Krystalle,  wclclie  einen  verschiedenen 
Grad  von  Symmetrie  besitzen,  nicht  isomorph  sind,  sondern  im  Gegen- 
teil scharf  getrennt  werden  sollen,  glaube  ich  nicht,  dass  ein  direkter 
Isomorphismus  zwischen  Kalkspat  und  Dolomit  existiert,  ebenso  wenig 
wie  zwischen  Dolomit  und  Magnesit,  indem  auch  letzteres  Mineral  in 
seiner  Krystalletruktur  sowohl  vom  Dolomit  als  vom  Kalkspat  abweicht, 
da  es  sowohl  monosymmetrisehe  als  asymmetrische  Ätzfiguren  liefert. 

Die  auffallende  Ähnlichkeit  der  Mischungserscheiuungen  der  Dolo- 
mitreihe mit  den  der  von  mir  nahör  untersuchten  bei  KAg-WitTa.t, 
KÄg-Ch\.OTa,t  und  KNa-StuliAt  brachte  mich  auf  die  Vermutung,  dass 
auch  hier  eine  ähnliche  Erklärung  gelten  würde. 

Ich  versuchte  deshalb,  eine  komplette  Reihe  Mischungen  der  bei- 
den Karbonate  mittels  Erhitzung  in  zugeschmolzenen  gläsernen  Röhren 
bei  hoher  Temperatur  darzustellen.  Obwohl  ich  der  Sache  viel  Zeit 
und  Mühe  geopfert  habe,  gelang  es  mir  leider  nicht,  hier  homogene, 
deutliche  Krystalle  zu  erhalten. 

Ich  habe  dennoch  versucht,  die  Sache  durch  spezifische  Gewichts- 
bestimmung an  den  reinen  Mineralen  zur  Klarheit  zu  bringen. 

Bei  Kalkspat  ist  das  spezifische  Gewicht  der  reinen  Substanz  leicht 
zu  erhalten,  indem  dies  Mineral  als  Isländischer  Spat  in  so  ideal  reinem 
Zustand  vorkommt,  wie  man  nur  wünschen  kann.  Goldschmidt^)  hat 
bei  seiner  spezifischen  Gewichtsbestimmung  auch  fast  immer  die  kon- 
stante Zahl  2-714  bekommen,  welche   er  durch  Schwebung   in  Thou- 

')  Mineralogische  Mitteilungen  i,  99.  1881. 

^)  Ebenso  wie  Quarz  bildet  das  Dolomit  nach.  Haushofer  rechts-  imd  links- 
drehende  Individuen,  welche  auf  sehr  uo regelmässige  Weise  verwachsen  sind  und 
scheinbar  einen  einzigen  homogenen  Krystail  bilden, 

'}  Ami.  des  k   k.  nalurhistorischen  Hofmuseums  1,  123.  188(). 
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letscher  Flüssigkeit  (Kalium-Quecksilberjodidlösung)  und  mit  Hilfe  eines 
Külbchens  von  25  ccm  bestimmte.  Ich  versuchte,  das  spezifische  Gewicht 
von  chemisch  reinem  Kalkspat  zu  bestimmen,  indem  ich  es  künstlich 
darstellte  nach  der  von  Bourgeois')  angegebenen  Methode.  Amorphes, 
frisch  gefälltos  Ca  C  0^  wurde  mit  Chlorammoniumlösung  in  zuge- 
schmolzenen gläsernen  Röhren  wiederholte  Male  bis  180"  erhitzt,  bis 
das  CaCOi  ganz  krystalÜnisch  geworden  und  in  Vi  bis  '/a  '^^  grosse 
unter  dem  Mikroskop  äusserst  scharfe  und  tadellose  Calcitrhomboederchen 
verwandelt  war.  Auch  wurde  der  zweiten  angegebenen  Darstellungs- 
weise von  Kalkspat  gefolgt:  eine  konzentrierte  Chlorcaiciumlösung  wurde 
mit  Ureum  in  zugescbmolzenen  gläsernen  Rohreu  bis  150"  erhitzt,  bei 
welcher  Temperatur  der  Harnstoff  sich  bekanntlich  zersetzt  in  NH^ 
und  COj,  welche  in  der  Hitze  das  CaCO^  krystallinisch  präzipitie- 
ren*). Die  auf  beide  Weisen  erhaltenen  Calcitrhomboederchen  wurden, 
nach  Ausspülung  in  beissem  Wasser  und  Trocknung,  in  Jodmetbylen-Xylol- 
mischung  zur  Schwebung  gebracht  und  mittels  Füllung  eines  Pykno- 
meters von  ca.  5  ccm  das  spezifische  Gewicht  bestimmt.  Ich  erhielt  die 
Zahl  2-711  bis  2-712,  welche  also  gut  mit  der  von  Goldschmidt  über- 
einstimmt. 

Ebenso  wie  der  Kalkspat  kommt  der  Dolomit  leicht  rein  vor.  Die 
wasserhellen  Krystalle  aus  dem  feinneothal  in  der  Schweiz,  welche,  wie 
ich  mich  überzeugte,  voUkonmien  eisenfrei  waren,  ergaben  in  zahlreichen 
mikroskopisch  ganz  tadellosen  Fragmenten  die  Zahl  2-872.  Auch 
einige  Dolomiten  von  anderen  Fundorten  ergaben  fast  genau  dieselbe 
Zahl.  Durch  die  Kalkbeatimmung  überzeugte  ich  mich,  dass  hier  wirk- 
lich Normaldolomit,  also  das  Doppelaalz  CaCOg-\~  MgCO^,  vorlag. 

Dagegen  habe  ich  den  so  äusserst  selten  in  klaren  Rhomboedern 
auftretenden  Magnesit  leider  nicht  in  genügend  reinen  Krystallen  be- 
kommen können.  Ich  muss  mich  also  von  der  durch  Ereithaupt  be- 
stimmten Zahl  3-017  des  spezifischen  Gewichtes  der  wasserklaren  Mag- 
nesitkrystalle  von  Snarum  in  Norwegen  bedienen,  welche  Krystalle  nach 
Scheerer  und  Haushofer^)  aus  fast  chemisch  reinem  M3 COj  bestehen. 

Berechnet  man  das  spezifische  Gewicht  des  Dolomits  (54-23  "/„ 
CnCOs,  und  45-77  "/„  MgCOg)  als  gemischt  aus  Calcit  und  Magnesit, 
so    würde   man    die    Zahl    2-843   erhalten.      Dies   giebt   also    mit    der 


')  Coraptes  readuH  103,  1088.  1886. 

')  Obwohl  neben  den  Calcitrhomboedern  »uch  einige  Aragonitsiulchen  be- 
merkt wurden,  hatten  diese  weiter  keinen  störenden  Einflass,  indem  aie  nicht  mit 
dem  Calcit  verwachsen  waren. 

ä)  Sitzungsber.  d.  k.  bayr.  AJrad.  d.  Wiss.  1881,  S.  225. 
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wirklich  beobachteten  Zahl  2-872  die  nicht  unbeträchtliche  Differenz 
0'029.  Diese  Volumkontraktion  charakterisiert  also  den  Dolomit  ge- 
nügend als  chemische  Verbiadung. 

Die  immer  konstant  bleibende  Zahl  des  spezifischen  Gewichts  des 
Normaldolomit,  verbunden  mit  der  Thatsache,  dass  die  übrigen  CaMg- 
karbonatmischungeii  fast  gänzlich  beschränkt  sind  auf  schwach  M^-haltige 
Calcite  (Maximum  ungefähr  2.5  "/^  MgCO^)  und  schwach  Ca-haltige 
Magnesite  {Maximum  ca.  3-0%  CaCO^),^)  bringt  mich  zu  einer  ganz 
ähnlichen  Erklärung,  wie  bei  dem  ffJVo- Sulfat  und  Ä^y-Nitrat:  das 
tetartoedriBche  Doppelealz  bildet  weder  mit  CaCO^,  noch  mit  MgCO^ 
isomorphe  Mischungen,^)  sondern  steht  ganz  isoliert  und  was  seine  physi- 
kalischen Eigenschaften  betrifft,  ganz  ausserhalb  der  M^cbnngsreihe, 
Das  hemiedrische  Ca  CO., 
kann  sich  nur  mit  sehr  speeVSivm 
wenig  Mg  CO^  zu  ebenfalls 
hemiedrischen  Mischkry- 
slallen  mengen ,  die  in 
jeder  Hinsicht  völlig  dem 
Kalkspat  ähnlich  sehen. 
Dies  in  geringer  Quantität 
beigemischte  Mg  CO^  ist 
jedoch  wahrscheinlich  nicht 
das  stabile  MgCOg,  wie  es 
im  Magnesit  vorkommt,  son- 
dern eine  dimorphe  (iabile) 
Modifikation  derselben.  — 
Auf  ähnliche  Weise  wird  auch  in  den  schwach  kalkhaltigen  Magnesiten  ein 
labiles  Ca  CO^  auftreten.  Die  graphische  Darstellung  ist  deshalb  wiederum 
die  in  Fig.  2  angegebene:  An  jedem  der  beiden  Extremen  Anfänge  einer 
isodimorphen  Mischung  und  in  der  Mitte  das  isolierte  Doppelsalz.^) 

'■)  RammelBberg  (Mineralchemie,  2.  Aufl.,  S.  224—226)  erwähnt  Kalkspate 
mit  0,  0-18,  0-85,  0-92  und  l-21"/o  MgO  (also  im  Maximum  ca.  2-l>%  MgCO,) 
und  Magnesitapate  mit  0,  0-65,  0-86,  101  und  1-58%  GaO  (also  im  Maximum 
circa  3-0V„  CaCO^). 

*)  Wohl  kann  das  Doppelaalz  sich  mit  den  wahrscheinlich  ebenfalls  tetar- 
toedrischen  Doppelsalzen  CaFeC^O^,  CaMnC^O^  etc.  isomorph  mischen,  was  z.B. 
in  den  ßraunspaten  dadurch  bewiesen  wird,  dass  immer  die  Summe  der  MgFeMn- 
Karboaatmolekille  gleich  der  der  CaCO,-Moleküie  ist. 

^)  Beiläufig  will  ich  noch  bemerken,  dass  die  graphische  Darstellung  als 
geknickte  Gerade,  wie  ich  sie  früher  (diese  Zeitschr,  3,  553  und  bäi,  Fig.  9) 
auf  Grund  der  von  Groth  vennuteten  Isomorphie  des  Doppelsalzes  mit  jedem  der 
beiden  einfachen  Salze  angegeben  habe,  jetzt  hinfällig  geworden  ist. 
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Dass  die  drei  stabilen  Formen  von  GaGOg,  MgCO„  und  CuMgC^ÜK 
einander  äusserlich  ganz  ähnlich  sehen,  ist  wiederum  eine  Folge  der 
Morphotropio  und  liat  mit  Isomorpliismus  nichts  zu  thuu.  —  Während 
wir  bei  K~  und  iVa-Sulfat  die  Morphotropio  nur  bei  zwei  Gliedern  (K^  ÄO., 
und  Doppelsalz)  auftreten  sahen,  tritt  sie  hier  bei  allen  drei  auf. 

Man  hat  also  hier  ein  Beispiel,  wie  gefährlich  das  ausschliessliche 
Achten  auf  die  äussere  Form  ist  und  wie  eine  physikalische  Behand- 
lung des  Isomorphismus  hier  viel  unzweideutigere  Resultate  giebt  als  die 
rein  krystallographische. 

Ich  will  hier  noch   ei'wähnen,   dass  man  jedoch  wirklich  ein  paar 
zwischen  dom  Kalkspat  und  Dolomit  stehende  Karbonate 
2CaC03-\-MgCO:^ 

und  nur  einmal  ein  zwischen  Dolomit  und  Magnesit  stehendes  Minei'al 

(  'h  CO,  -j-SM,j  CO,  (Konit) 
analysiert  hat. 

Ich  kann  jedoch  erstens  auf  Grund  dieses,  dass  die  untersuchten 
Karbonate  nicht  vor  der  Analyse  als  homogen  geprüft  sind,  doch  zwei- 
tens besonders  deshalb,  dass  sie  so  äusserst  selten  sind  (nämlich  imr 
ein  paarmal  vorkommen  gegenüber  den  in  übergrosser  Zahl  analysierten 
Normaldolomiten),  nicht  anders  annehmen,  als  dass  man  hier  inhomo- 
gene Gemische  analysiert  hat.') 

Es  ist  deshalb  nach  meiner  Ansicht  kein  Zufall,  dass  man  die  zwischen- 
hegenden  isomorphen  Mischungen  niemals  findet.  Man  wird  sie  auch  nie- 
mals antreffen.  Ebensowenig  wie  aus  einer  gemeinschaftlichen  Lösung 
von  K^SO^  und  Ä'JVra-Sulfat  etwas  anderes  als  fast  reines  K^SO^  und 
ganz  reines  Doppelsalz  entstehen,  werden  auch  die  zahlreich  gemischten 
Lösungen  von  CkiCO^,  und  CaMgG^O^,  welche  m  dci  Natui  (z  B  ils 
Bikarbonate  in  CO^-reichen  Gewässern)  so  oft  vorkommen,  etwas  inderes 
als  fast  reinen  Kalkspat  neben  reinem  Dolomit  ln.feru  konntn  Eben'-o 
wird  man  in  den  grobkörnigen  dolomitischen  Kalksteinen,  wenn  man 
sie  zerstosst  und  in  einer  schweren  Flüssigkeit  froktionieit,  niemals 
etwas  anderes  finden:  die,  was  ihre  Dichte  betrifft,  zwischen  den  beiden 

')  Es  giebt  zwei  UrsachoB,  welche  m  der  BiliiuQK  >on  ansi,heinend  homo 
genen  Doloraitkiystallen  Veranlassung  geben  kimnen  f  rsten'i  das^  der  Normal 
Dolomit  eine  Hülle  um  einen  Kern  von  Kalkspat  bilden  kann  inic  /  B  Na]\0„ 
parallel  orientieit  um  den  nicht  damit  i-'omor)>hen  CufO^  eich  alisetzt)  und 
zweitens,  weil  ein  Kalkspatkrystall  durch  Mg  C O^-hsXtig^  Liaungeü  partiell  in  Do 
lomit  verwandelt  werdeu  kann.  Durch  heide  Vorgänge  können  scheinbare  homu 
gene  Dolomitkry stalle  resultieren,  welche  bei  der  Anahse  "ielir  laruerende  Zu 
1  aufweisen  können. 
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Extremen  liegenden  Fragmente  werden  sich  immer  wie  mechanische  Ge- 
menge, niemals  als  isomorphe  Mischungen  zeigen,  indem  man  sie  durch 
feineres  Zerkleinern  und  wiederholtes  Fraktionieren  immer  in  die  beiden 
Bestandteile  zerlegen  kann,  was  bei  einer  innigen  und  homogenen  Mi- 
schung nicht  möglich  ist. 

Der  Fall  von  Isodimorphismus  mit  Doppelsalzbildung,  wobei  man 
(wenn  man  die  reinen  Substanzen  in  ihren  stabilen  Formen  A  und  S 
nennt)  als  Krystallisationsprodukte  erhält: 

1)  Mischkrystalle  des  Typus  A, 

2)  Krystalle  des  Doppelsalzes, 

3)  Mischkrystalle  des  Typus  B, 

wird  sich  wahrscheinlich  noch  verschiedenemale  in  der  Chemie  und  Minera- 
logie wiederholen;  besonders  wenn  zwischen  zwei  oder  allen  drei  dieser 
Krystalle  noch  Morphotropie  auftritt,  ist  es  bis  jetzt  für  einen  Fall  von 
direkter  Isomorphie  angesehen.  Mischversuche  können  hier  nur  die  endgül- 
tige Entscheidung  anbringen.  Sind  solche  aber,  wie  bei  vielen  Mineralen, 
unmöglich,  so  können  wir  durch  zwei  Erscheinungen  Verdacht  haben,  dass 
dieser  Fall  auftritt:  1)  durch  die  auffallende  Vorliebe  des  Auftretens 
von  einfachen  Molekularverhältnissen,  2)  durch  den  Unterschied,  welchen 
schärfere  krystallographische  Untersuchungen  des  Doppelsalzes  in  Vergleich 
mit  den  einfachen  Salzen  oft  zeigen  werden;  gewöhnlich  wird  man  dabei 
einen  Unterschied  in  der  Symmetrie  oder  in  der  Hemiedrie  auffinden, 
was  das  Nicht-isomorph-sein  des  Doppelsalzes  mit  dem  einfachen  Salze 
beweist.  Als  Beispiel  führe  ich  den  von  Zepharovich  als  tetraedrisch- 
hemiedrisch  erkannten  Ullmannit  (Antimonnickelglanz)  au,  dessen  Zusam- 
mensetzung ein  Doppelsalz  aus  gleichen  Molekülen  NiS^  und  NiSb^  ist 
(JViSSt);  wollte  man  dieses  als  isomorphe  Mischimg  auffassen,  so  musste 
es  wie  die  übrigen  Glieder  der  Pyritgruppe  pentagonal  -  hemiedrisch 
krystallisieren.  Fasst  man  es  dagegen  nicht  als  isomorphe  Mischung, 
sondern  als  morphotropes  Doppelsalz  auf,  so  hat  diese  krystallogra- 
phische Abweichung  nichts  Befremdendes. 

Auch  bei  den  Arsenkiesen  kommt  ähnliches  vor,  Markassit  {FeS^j 
und  Arseneisen  (FeAs^)  werden,  weil  sie  rhombisch  sind  und  ihre  Ki'y- 
stallformen  aufeinander  zurückzubringen  sind,  als  isomorph  betrachtet 
Ausserdem  kommt  die  Verbindung  FeSAs  als  der  ebenfalls  rhombische 
Arsenkies  vor.  Will  man  diese  letzte  wie  reine  isomorphe  Mischung  von 
Markassit  und  Ärsenoisen  auffassen,  so  findet  mau  allerlei  Anomalien, 
wie  z.  B.  die  von  Arzruni  beobachteten  starken  Abweichungen  in  den 
Kryatallwinkeln,  wie  sie  bei  echt  isomorphen  Mischungen  durchaus  nicht 
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auftreten.  Ganz  einfach  wird  jedoch  die  Erklärung,  wenn  man  das 
FeSAs  als  chemische  Verbindung  betrachtet,  die  mit  dem  FeS^  nur  mor- 
photrop,  jedoch  nicht  isomorph  ist  Für  die  Erklärung  spricht  auch  wieder 
dieselbe  Erscheinung,  wie  hei  dem  Dolomit,  dasa  die  untersuchten  Arsen- 
kiese fast  ausschliesslich  die  Zusammensetzung  aus  gleichen  Molekülen 
wie  das  Doppelsalz  haben,  während  doch  in  der  Natur  eine  überreiche 
Gelegenheit  zur  Mischung  in  allen  möglichen  Verhältnissen  vorkommt. 
Die  sehr  seltenen  Ärsenktese  nacb  anderer  Zusammensetzung  werden, 
wie  ich  glaube,  als  inhomogene  Mischungen  (z.  B.  Umwachsungen  von 
FßSÄs  imi  einen  i^eSj-Kern)  aufgefasst  werden  müssen. 

Auch  bei  anderen  Mineralen  z.  B.  bei  den  Diopsiden  tritt  die  Bildung 
von  Doppelsalzen  [CaSiO^^  MgSiO^)  auffallend  auf. 

Man  hat  bei  all  diesen  Mineralien  es  immer  als  Zufall  betrachtet, 
dass  die  übrigen  Mischungen  zwischen  jedem  der  beiden  einfachen  Salze 
einerseits  und  dem  Doppelsalz  anderseits  fehlen  und  angenommen,  dass 
man  später  glücklicher  sein  und  die  fehlenden  Mischungen  auffinden  werde. 
Dies  ist  aber  nach  meinem  Dafürhalten  unmöglich,  wie  sich  aus  folgender 
Betrachtung  ergiebt.  Die  Doppelaalzbildung  macht  sozusagen  die  Misch- 
ung zur  Unmöglichkeit:  die  chemische  Attraktion  zwischen  beiden  Sal- 
zen erlaubt  nicht,  dass  sie  ruhig  nebeneinander  im  Krystallgebäude 
auftreten  können;  sie  vereinigen  sich  viel  eher  zu  einem  neuen  che- 
mischen Körper  mit  abweichenden  Eigenschaften.  Anderseits  ist  aber 
eine  Kraft  anwesend,  welche  verursacht,  dass  Moleküle  einer  instabilen 
Modifikation  existieren  können  zwischen  anderen  stabilen  Molekülen,  wie 
z.  B.  die  instabile  rhombische  Modifikation  des  Eisenvitriols  in  isomor- 
pher Mischung  mit  Bittersalzkrystallen,  ja  sogar  dass  ein  Körper  wie 
CuSO^  -f-  7  aq.,  das  unter  gewöhnlichen  Umständen  nicht  vorkommt,  in 
Mischung  mit  Bittersalz  auftreten  kann.  Es  scheint,  dass,  je  weniger  der 
labilen  Modifikation  in  der  Mischung  vorhanden  ist,  um  so  hartnackiger 
sie  auftritt,  so  dass  also  viele  stabile  Moleküle  ein  einziges  instabiles 
Molekül  zwingen  können  zu  bestehen,  obwohl  dies,  in  Freiheit  gestellt, 
sofort  auseinanderfallen  würde. 

Diese  Kraft  ist  also  der  chemischen  Anziehungskraft  entgegenge- 
setzt und  das  Gleichgewicht  zwischen  beiden  Kräften  verursacht  die  oft 
wahrgenommene  Erscheinung  des  isolierten  Doppelsalzes  zusammen  mit 
den  geringen  Mischungen  an  den  beiden  Extremen,  Links  und  rechts 
des  Doppelsalzes  kommt  also  eine  Lücke  vor,  die  geringer  oder  grösser 
sein  wird,  je  nachdem  die  eine  oder  die  andere  der  beiden  genannten 
Kräfte  überwiegt. 
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VII.  Das  spezifische  Gewiclit  isomorpher  DUscliangen. 

Im  Anfange  meiner  Arbeiten  über  den  Isomorphismus  habe  ich 
versucht,  als  Grundlage  den  Zusammenhang  zwischen  spezifischem  Ge- 
wicht und  chemischer  Zusammensetzung  festzustellen  und  dies  wurde, 
glaube  ich,  mit  genügender  Sicherheit  an  zwei  Salzpaaren  (Kalium-Am- 
moniumsulfat  und  Kalium-Thalliumataun)  vollfuhrt. 

Da  die  Zahl  der  Salzpaare,  welche  die  zu  einer  einigennassen 
scharfen  Feststellung  des  Gesetzes  nötigen  Haupteigenschaften,  grosse 
einschlussfreie  Krystalle  und  einfaches  doch  äusserst  genaues  Analysier- 
Verfahren,  vereinigen,  immerhin  eine  sehr  beschränkte  bleiben  wird, 
glaube  ich,  dass  es  nicht  überflüssig  ist,  zwei  neue  Bestätigungen  des 
Gesetzes,  welche  ich  vor  kurzem  vornahm,  mitzuteilen. 

Die  imtersuchten  Salze  gehörten  zu  den  bekannten  Doppelsalzen 

iJjSO, +  ßSOi  + 6  aq. 
welche  alle  ziemlich  grosse  monokline  Krystalle  bilden. 

Es  sind  durchaus  nicht  alle  uni-  und  bivalente  Metalle  in  diesem  Dop- 
pelsalz substituierbar,  sondern  nur  die  einwertigen  der  Ealiumgruppe  {K, 
NH^,  Rh,  Cs,  Tl)  und  die  zweiwertigen  der  Zinl^ruppe  {Mg,  Zn,  Fe,  Co,  Ni, 
Mn  und  Cu).  Dennoch  ist  die  Anzahl  der  Doppelsalze  eine  ziemlich  grosse. 
Zur  Auswahl  für  meine  Zwecke  war  die  Genauigkeit  der  Analyse 
ausschlaggebend.  Ich  fand,  dass  die  Verflüchtigung  des  Ammonium- 
Salzes  in  der  Hitze,  und  die  Titrierung  des  Ferrosulfats  mittels  Kalimn- 
permanganat  die  genauesten  Resultate  gaben,  so  dass  die  beiden  fol- 
genden Salzpaare  gewählt  wurden 

{NHJ,  SO^  +  MgSO^  +  6  aq. 

K^  SO,  +  MgSO^  +  6  aq. 

und  {NH,)2  SOi  -}-  MgSOi  +  6  aq. 

{iVH,)s  SO^  -f  FeSO^  +  ö  aq. 

Ai^efangen  wurde  mit  der  Darstellung  der  reinen  Doppelsalze  und 

der  genauen  Bestimmung  ihrer  spezifischen  Gewichte. 

Die  kalt  konzentrierten  Lösungen  wurden  darauf  in  9  verschiedenen 
Voiumverhältnissen  gemischt  und  der  Krystallisation  überlassen.  Die 
Mischkrystaile  waren  genügend  gross  und  auffallend  rein,  so  dass  man 
leicht  unter  dem  Mikroskop  die  absolut  reinen  aussuchen,  das  spezifische 
Gewicht  in  Jodmethylen  bestimmen  und  nachher  analysieren  konnte. 

Durch  Vorversuchß  an  abgewogenen  Quantitäten  der  Doppelsalze, 
welche  im  Gewicht  den  untersuchten  Mischkrystallen  (ca.  50  mgr.)  un- 
gefähr gleich  kamen,  überzeugte  ich  mich,  dass  die  Fehler  in  der  Ana- 
lyse ^U  ^^^   V»  "lo  ^^  öinen  Bestandteils  nicht  überstiegen. 
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Die  Resultate  der  Untcrauchuugen  sind  in  beiden  folgenden  Ta- 
bellen enthalten,  wo  die  Berechnung  der  spezifischen  Gewichte  (resp.  spe- 
zifischen Volume)  nach  den  früher  von  mir  mitgeteilten  Formehi  stattfand. 


Isomorphe 
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gefunden 

Diirereui 
der  Bpez. 
Gewichtem 

Spez.  Volnm 
berechnet 

«pe.  Vulam 

nilfereiiJ! 
der  apez. 
Volnmlna 

^ 

0 

,- 

2-033 

_ 

_ 

0-4919 

_ 

1- 

13-48 

1-985 

984 

-0-001 

0-6038 

0-5040 

+  0-0002 

2 

20-29 

1-961 

96a 

+  0-001 

0-5100 

0-5097 

—  0-0003 

3 

28-75 

1-932 

935 

4-0- 003 

0-517fi 

0-5168 

—  0-0008 

4 

40-90 

1-893 

893 

0 

0-5283 

0-5283 

0 

5 

51-59 

1-859 

800 

+  0-001 

0-&379 

0-5376 

-0-0003 

e 

58-52 

1-838 

827 

—  0.011 

»-5141 

0-5473 

+  0-0032 

7 

T3-36 

1-794 

797 

+  0-003 

Ü.5574 

0-5565 

-0-0009 

» 

90-43 

1-747 

765 

+  0-008 

0-5724 

0-5698 

—  0-0026 

- 

100 

" 

721 

- 

- 

0-5811 

- 

Isomorphe 

'^^""'  \  [NE^^^SO,  +  FeSO,  +  6aq. 

.. 

Setzung  in 

Spe». 
Gewicht 
berechnet 

Spe>. 
Gewicht 

Gewichten 

Bpez.  Volum 

Sp.^.  Volum 

aer  spez. 
Volumina 

_ 

0 

_ 

1-865 

_ 

0-5362 

_ 

1 

9-80 

1-850 

1-843 

-0-0O7 

0-5406 

0 

5426 

+  0-0020 

2 

17-76 

838 

1-836 

-0-002 

0.5441 

0 

5447 

+  0-0006 

3 

32-22 

816 

1-812 

-  0-004 

0-5506 

0 

5519 

+  0-0013 

4 

34-56 

813 

1-813 

0 

0-5516 

0 

5516 

0 

5 

51-42 

788 

1-785 

-0-0U3 

0-5593 

0 

5602 

+  00009 

6 

61-77 

773 

1-770 

-  0-003 

0-5640 

0 

5650 

+  0-0010 

7 

71-99 

759 

1-760 

+  0-001 

0-5685 

0 

5682 

-0-0003 

fi 

78-26 

750 

1-747 

—  0-003 

0-5714 

0 

5724 

+  0-0010 

9 

90-00 

734 

1-731 

-0003 

0-5767 

0 

5777 

+  0-0010 

- 

100 

- 

1-721 

u 

5811 

Wie  man  ersieht,  ist  auch  hier  wiederum  die  Proportionalität  zwi- 
schen chemischer  ZusammeusetzuDg,  ausgedrückt  in  Gewichtsprozenten, 
und  spezifischem  Volum  (resp.  Volumprozente  und  spezifischem  Gewicht) 
bei  isomorphen  Mischungen  deutlich  naehge wiesen. 
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über  das  Leitvermögen  von  NiederscMags- 
membranen.^) 

Von 
G.  TunuaBu 

in  Dorpat. 
(Mit  eiüer  Testfigur.l 

Schichtet  man  zwei  Lösungen  übereinander,  die  an  ihrer  Berührunge- 
fläche eine  semipermeable  Niederschlagsmembran  bilden,  so  wird  man 
geneigt  sein,  dieses  System  für  einen  schlechten  Leiter  der  Elektrizität 
zu  halten.  Ist  die  Substanz  der  trennenden  Membran  ein  Isolator,  so 
hätte  man  in  der  That  keinen  Grund,  unserem  System,  falls  es  auch 
aus  noch  so  gut  leitenden  Lösungen  bestände,  eine  höhere  Leitfähig- 
keit als  die  des  reinen  Wassers  zuzuschreiben.  Das  Lösungsmittel  ver- 
mag nicht  den  Strom  zu  leiten,  die  Jonen  aber  sind  verhindert,  ihre 
Ladungen  zu  den  Elektroden  zu  transportieren.  Ein  Versuch  in  dieser 
Richtung  ergab  ein  dem  erwarteten  völlig  widersprechendes  Resultat. 
Es  zeigte  sich,  daas  die  beiden  einzigen  bekannten  semipermeabelen 
Niederschlagsmembranen,*)  bestehend  aus  Ferrocyankupfer  und  Ferro- 
cyanzink,  die  Elektrizität  ohne  merkbaren  Widerstand  leiten.  Dagegen 
leiten  permeabele,  sich  beständig  verdickende  Niederschlagsmembranen, 
trotzdem  sich  in  ihren  Poren  Jonen  befinden,  die  Elektrizität  viel 
schlechter  als  die  semipermeabelen  Membranen.  Bei  Membranen,  deren 
Substanz  isoliert,  kann  ihre  Permeabilität  für  das  gelöste  Salz  aus 
dem  Leitvermögen  eines  Systems  von  Lösung  und  Membran  bestimmt 
werden. 

Die  Messung  des  Leitvermögens  der  Systeme  wurde  nach  der  Me- 
thode von  Kohlrausch  mittels  Telephon  und  Messbrücke  bewerkstelligt. 
Da  der  Widerstand  eines  Systems  aus  Lösungen  und  Membran  von  der 
Lage  der  Membran  im  Widerstandsgefäss  abhängt,  so  muss  mau,  um 
weitläufige  Reduktionen  zu   vermeiden,  von  folgendem   Kunstgriffe   Oe- 

']  M.  Traube,  Arch.  f,  Anat.  u.  Phyeiol,  1867,  S.  87. 
»}  G.  T&mmann.  Wied.  Ano.  84,  299.  1888. 
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6.  Tammann 


brauch  machen.  Schichtet  man  nämlich  Losungen  von  gleichem  Leit- 
vermögen übereinander,  so  wird  es  offenbar  gleichgültig  sein,  in  wel- 
chen Abständen  von  den  Elektroden  sich  die  Membran  befindet. 

Dem  Wideratandsgerässe    wurde   beistehende    Form    gegeben.     Die 
den  Deckel  D  durchsetzende  Elektrode  B  ist  von  einem  Glasstutzen  G, 

S^,.       an   dessen  Rand  Membrane   angeklebt  werden 
»«  y\  können,  umschlossen.    Die  Elektrode  Ä  ist  bei 

\     [  I      C  ins  Rohr  E  geschmolzen.    Den  Kontakt  zwi- 

-\  sehen  der  Platinelektrode  Ä  und  dem  Knpfer- 

— ^  draht  F  vermittelt    Quecksilber.     Nach  Her- 

stellung  eines    Paares    Lösungen   von  gleicher 
Leitfähigkeit   wurden    diese    vorsichtig    über- 
einander geschichtet,  so  dass  die  Niederschlags- 
membran   sich   etwa    in    der  Mitte   zwischen 
beiden  Elektroden  befand. 
Die  folgenden  Zusammenstellungen  geben  die  Leitvermögen  (X.  10*) 
in  Ohm  für  die  Temperatur  IS'ö.     In   Klammern   folgen   die  Leitver- 
mögen fiir   ein  System  zweier  Lösungen  mit  semipermeabler  Membran 
dem  Mittel  aus  dem  Leitvermögen  jener  Lösungen. 
^K(^,FeCy^    166-9 

iKCy,FeGy^       49'3 
O>iS0^  49-5 

Man  bemerkt,  daas  das  Leitvermögen  des  Systems  nach  Einschaltung 
der  Membran  innerhalb  der  Fehlergrenzen  unverändert  geblieben  ist. 
Gewöhnlich  bleibt  das  Leitvermögen  des  Systems  während  einiger  Stun- 
den unverändert.  Nur  falls  eine  stärkere  Fällung  von  Ferrocyankupfer 
eintritt,  sinkt  das  Leitvermögen  der  Ausscheidung  von  Ferrocyankupfer 
entsprechend.  Die  ausserordentlich  feine  Membran  von  Ferrocyankupfer 
hält  sich  von  allen  Niederschlagsmombranen  am  längsten  unverändert. 
Die  Niederschlagsmembran  von  Forrocyanzink  ist  in  der  ersten  Minute 
nach  ihrer  Bildung  für  Ferrocyankalium  und  Zinksulfat  impermeabel, 
verdickt  sich  aber  bald  und  wird  undurchsichtig.  Entsprechend  der 
Fällung  von  Ferrocyanzink  nimmt  das  Leitvermögen  des  Systems  ein 
wenig  ab,  um  dann,  nachdem  die  Wand  eine  gewisse  Stärke  erhalten 
hat,  sich  nicht  weiter  zu  ändern. 

iKCy.FeCy^     166'9  {166'7}     0-5m 

ZnSO^  166-2  {166-3}     4  m 

{165  2}     5  m 

{163-8)  25  m 

{163-8}  22  h 


166-(i     {l66-ft} 
{49-3} 


49-4 
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über  das  Leitvermögen  von  Niederacblaganembranen. 


iKCy.FeCy^ 
ZnSO. 


{48 -9) 
{48.6} 
(48.5) 


Schichtet  man  auf  eine  Lösung  von  salpetersaurem  Quecksilber- 
oxydul  eine  Lösung  von  Ferrocyankaliuin,  so  erhält  man  eine  sehr  zarte 
Haut,  die  sich  lange  ohne  merkbare  Verdickung  erhält.  Die  Membrau 
ist  für  die  beiden  genannten  Salze  impermeabel,  permeabel  aber  für 
Salpetersäure,  die  in  den  Lösungen  des  salpetersauren  Quecksilberosjduls 
enthalten  ist. 

iKCy.FeO/i    166.9  {166-4}       4  m 

HgNO^  16G-9  {165-5}       Sm 

|163-4}     21m 

{16a -7}     40  m 

Die  grosse  Menge  der  Niederschlagsmembranen  ist  für  die  Salze, 
aus  denen  sich  die  Membran  bildet,  permeabel.  Schichtet  man  über 
Lösungen  von  schweren  Metallen  Lösungen  von  kohlen-,  phosphor-, 
pyrophosphor-  oder  kieselsauren  Alkalien,  so  verdicken  sich  die  gebil- 
deten Membranen  ziemlich  rasch,  auch  wenn  dieselben  anfangs  ausser- 
ordentlich dünn  waren.  Im  Schlierenapparat  sieht  man  die  Membran 
von  beiden  Seiten  von  einem  leuchtenden  Rande  umgeben,  ein  Zeichen, 
dass  in  der  Membran  beständig  Fällung  stattfindet.')  Für  die  Kom- 
bination KHO-\-ZnSOi  und  KHO-\-CuSO^  sind  die  Leitvermögen 
bestimmt  worden.  Man  bemerkt,  dass  diese  Gruppe  von  Membranen 
sich  den  semipermeabelen  gegenüber  wesentlich  unterscheidet.  Die  Ein- 
schaltung einer  semipermeabelen  Membran  vermindert  die  Leitfähigkeit 
des  Systems  um  etwa  0-1  Prozent,  die  Einschaltung  einer  Membran  von 
Ziiikoxyd-  oder  Kupferoxydhydrat  vermindert  aber  die  Leitfähigkeit  um 
8  Prozent  resp.  5  Prozent.  Die  starke  Verminderung  der  Leitfähigkeit 
dieser  Systeme  kann,  da  die  anfängliche  Dicke  der  Membranen  die  der 
Ferrocyankapfermembran  nicht  wesentlich  übertrifft,  vfohl  nur  dem 
Widerstände  der  Membran  zugeschrieben  werden. 


KRO 
XnS(\ 

ZI  -" 

{155-8}     1 
1.^4■0       -i' 
138-6      6: 
130-9    30 

KRO 

CuSO, 

;":^  -« 

160.3}     1 
158-4}     3 
150-9}     8 
138-0}  22 
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Schaltet  man  zwischen  beide  Elektroden  eine  Membran  aus  isolie- 
render Substanz,  so  wird  das  Leitvermögen  des  Systems,  bestehend  aus 
Lösung  und  Membran,  offenbar  nur  von  dem  Summenwerte  der  Quer- 
schnitt« aller  Membranporen  abhängen.  Falls  innerhalb  der  Poren  die 
Lösung  die  Konzentration  der  umgebenden  Flüssigkeit  besitzt,  giebt  das 
Verhältnis  aus  dem  Leitvermögen  des  Systems  mit  und  ohne  Membran 
ein  Mass  für  die  Porosität  der  Membran.  Einige  Versuche  mit  Pyro- 
xylinmembranen  zeigten,  dass  sich  die  Leitfähigkeit  des  Systems  mit 
der  Zeit  beständig  verringert.  Will  man  keine  Kontraktion  der  Poren 
annehmen,  so  muss  man  sich  zur  Annahme  einer  allmählichen  Ver- 
dünnung der  Lösung  in  den  Poren  entschliessen. 
System  aus  ^/moormaler  Chlorkaliumlösung  und  Ol  mm  dicker  Pyro- 
xylinhaut : 
Leitvermögen  ohne  Membran  9ä. 

Leitvermögen  mit  Membran  nach    0.5m      2m  7m        14m        16b 

6-2  60  5-7         5.5  4-1 

Das  Leitvermögen  scheint  von  der  Dicke  der  Membran  unabhängig  zu 
sein.  Versuche  in  dieser  Richtung  ergaben  bei  Stücken  ein  und  der- 
selben Membran  ebenso  grosse  Unterschiede  in  den  Leitfähigkeiten,  als 
bei  Membranen  verschiedener  Dicke. 

Im  Jani  1890. 
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über  die  gegenseitige  Beeinflussung  der  Löslichkeit 
von  dissociierten  Körpern. 

Von 
Arthur  A.  Uoyes, 

(Mit  einem  Holzschuitt.) 

Inhalt.  I.  EiiilBitnng.  Hauptsätze  der  Beeiiifluäaung,  —  II,  SubstmiaBii  mit  einem  gemdn- 
sehaftlichen  Jon.  1.  Binto  Kektrölyte.  Theoria.  2,  Versuche.  3  Ursache  der  Ab- 
weichungen. 1.  Ällgetneine  OesetzmKs^gkeiten  bei  der  LüalichkeitaveroiiDderiuig.  5.  Zwei 
Substanzen,  beide  im  Überschuss.  fi.  Versucbe  mit  ternären  Elekrolyten.  7.  Frühere 
Versuche  mit  leicht  löslichen  Saben.  —  111,  Bedeutung  der  Resultate  für  die  Kennt- 
nis der  Diasoiaation,  —  IV.  Substanzen  mit  lauter  verschiedenen  Jonen,  —  V.  Schlnss. 

I.  Glnleitimg.    Hauptsätze  der  Beeinflassnng. 

Trotz  der  vielen  auch  schon  sehr  früh  angestellten  Untersuchungen 
über  die  gegenseitige  BeeinAussung  der  Löslichkeit  von  Salzen  ist  die 
Natur  dieses  Vorgangs  bis  in  die  neueste  Zeit  vollkommen  unverstan- 
den geblieben.  Erst  durch  die  elektrolytische  Dissociationstheorie, 
welche  schon  Licht  auf  so  viele  bis  dahin  dunkle  theoretische  Fragen 
geworfen  hat,  ist  eine  Erklärung  des  fraglichen  Phänomens  möglich 
geworden.  Die  Theorie  desselben  hat  neulich  Nernst^)  abgeleitet,  in- 
dem er  die  nahe  Analogie  zwischen  Verdampfung  und  Löalichkeit  und 
die  gleiche  Anwendung  des  Massen  Wirkungsgesetzes  auf  die  beiden  be- 
sonders betonte.  Um  die  Richtigkeit  seiner  Folgerungen  zu  prüfen, 
hat  er  auch  einige  Versuche  angestellt,  welche  dieselbe  in  der  That 
bestätigen.  Da  die  Sache  aber  wegen  ihrer  Wichtigkeit  nicht  nur  für 
die  Kenntnis  der  Löslichkeitserscheinungen  selbst,  sondern  auch  für  die 
Dissociationstheorie  und  das  Massenwirkuiigsgesetz  eine  weitere  Prü- 
fung reichlich  verdient,  habe  ich  auf  Veranlassung  von  Herrn  Profes- 
sor Ostwald  die  folgende  Untersuchung  vorgenommen,  und  ihm  und 
Herrn  Dr.  Kernst,  die  mich  durch  ihren  Beistand  sowohl  in  der  the- 
oretischen als  in  der  praktischen  Ausführung  dieser  Arbeit  sehr  ver- 
pflichtet haben,    möchte   ich  an   dieser  Stelle  meinen  wärmsten   Dank 


Ich  will  zunächst  die  von  Nernst  abgeleiteten  Prinzipien,  welche 


')  Diese  Zeitschr.  4,  372. 

Zidtachritt  f,  phyaik.  Chemie.  VI. 
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hier  in  Betracht  kommen,  als  direkte  Folge  dea  S 
kurz  wiedergeben: 

Bekanntlich  besteht  iu  einer  gesättigten  Lösung  ein  Gleichgewichtszu- 
stand zwischen  dem  festen  ungelösten  Körper  einerseits  und  der  in  die  Lö- 
sung gegangenen  Menge  anderseits,  und  ferner  ist  die  Löslichkeit  unab- 
hängig von  der  Menge  fester  Substanz,  die  sich  in  Berührung  mit  der 
Lösung  befindet,  oder,  wie  man  zu  sagen  pflegt,  die  aktive  Masse  des 
festen  Körpers  ist  konstant.  Deshalb  muss  die  aktive  Masse  (resp., 
wenn  mehrere,  das  Produkt  derselben)  des  gelösten  Anteils,  welcher 
anderseits  das  Gleichgewiclit  hält,  auch  konstant  sein.  Wie  einleuch- 
tend dieses  auch  sein  mag,  konnte  es  vor  der  Aufstellung  der  elektro- 
lytischen Diasociationstheorie  nicht  in  allen  Fällen  aufrecht  gehalten 
werden;  denn  häufig  wurde  die  Löslichkeit  eines  Salzes  beim  Zusatz 
eines  anderen  beträchtlich  beeinfluast,  auch  in  Fällen,  wo  eine  chemi- 
sche Wechselwirkung  ausgeschlossen  zu  sein  schien  und  wo  von  einer 
wesentlichen  Änderung  des  Lösungsmittels  wegen  des  sehr  kleinen  Zu- 
satzes keine  Rede  sein  konnte;  und  es  lag  damals  kein  Grund  vor,  die 
aktive  Masse  als  etwas  anderes  als  die  gesamte  gelöste  Menge  anzu- 
nehmen. Eine  andere  Annahme  ist  aber  jetzt,  wie  Kernst  gezeigt  hat, 
notwendig  geworden,  denn  die  elektrolytische  Dissociationatheorie  hat 
uns  gelehrt,  dass  Salze,  Säuren  und  Basen  in  wäaariger  Lösung  teil- 
weise und  zwar  häufig  grösstenteils  iu  ihre  elektrolytische  Bestandteile 
oder  Jonen  gespalten  sind.  Darnach  hat  die  gesamte  gelöste  Menge 
für  die  chemische  Mechanik  keine  Bedeutung  mehr:  Was  in  der  Lö- 
sung das  Gleichgewicht  mit  dem  ungelösten  Körper  hält,  sind  entweder 
die  Jonen,  der  undissociierte  Anteil,  oder  am  wahrscheinlichsten  beide 
gleichzeitig.  Welche  von  diesen  drei  Möglichkeiten  thatsächlich  der 
Fall  ist,  brauchen  wir  nicht  zu  wissen,  denn  nach  dem  allgemeinen 
Dissociationsgesetz  muss  in  der  Lösung  Proportionalität  zwischen  der 
aktiven  Masse  des  undissociierten  Stoffes  und  dem  Produkt  der  aktiven 
Massen  seiner  Dissociationsprodukte  (hier  der  Jonen)  bestehen;  wenn 
also,  wie  hei  einer  gesättigten  Lösung,  das  System  so  bedingt  ist,  dass 
eine  dieser  Grössen  konstant  ist,  folgt  auch  dio  Konstanz  der  anderen. 
Wir  können  daher  die  folgenden  zwei  Sätze  aufsteilen: 

In  einer  gesättigten  Losung  von  einem  teilweise  dissociierten  Stoffe 
bleibt  der  undissociierte  Anteil  desselben  unverändert,  auch 
wenn  ein  anderer  dissociierter  Stoff  zugesetzt  wird. 

Dasselbe  gilt  auch  für  das  Produkt  der  aktiven  Massen  der 
Dissociationsprodukte  (der  Jonen)  des  Stoffes,  mit  welchem  die  Lösung 
gesättigt  ist. 
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Hierbei  ist  vorauagesetzt,  dass  der  Zusatz  nicht  so  gross,  nocti  von 
solcher  Beschaffenheit  ist,  daas  eine  merkliche  Änderung  des  Lösungs- 
mittels stattfindet,  und  weiter,  dasa  keine  spezielle  chemische  Einwir- 
kung, wie  z.  B.  die  Bildung  eines  Doppelsalzes,  zwischen  den  gelösten 
Körpern  ins  Spiel  kommt. 

II.  SiibBtanzen  mit  einem  gemelnscliaftllclien  Jon. 

1.   Binäre  Eiektroljte.     Theorie. 

Betrachten  wir  jetzt  den  Fall,  wo  die  zugesetzte  Substanz  ein  Jon 
mit  der  schon  gelösten  Substanz  gemeinschaftlich  hat,  z.  B.  Zusatz 
von  Salzsäure  zu  einer  gesättigten  Kaliumchloridlösung.  Durch  diesen 
Zusatz  wird  eine  neue  Menge  Cl-Jonen  in  die  Lösung  hineingebracht; 
deshalb  muss,  damit  die  Konstanz  des  Produkts  der  Mengen  der  K- 
und  Ci-Jonen  erhalten  bleibt,  die  Menge  der  fiT-Jonen  abnehmen;  mit 
anderen  Worten,  Kaliumchlorid  fällt  aus  —  seine  Löslichkeit  nimmt 
ab.  Die  Analogie  von  diesem  Fall  mit  dem  Zurückgehen  der  Dissocia- 
tion  im  Gaszustand,  wie  es  z,  B.  bei  Ammoniumchlorid  durch  Hinein- 
bringen von  einem  seiner  Zersetzungsprodukte,  Ammoniak  oder  Chlor- 
wasserstoff, in  denselben  Raum  geschieht,  wurde  von  Nernst  gelegent- 
hch  der  ursprünglichen  Entwicklung  der  Theorie  besonders  hervorge- 
hoben. 

Als  mathematischen  Ausdruck  für  die  fragliche  Beeinflussung  der 
Löshchkeit  bei  binären   Elektrolyten  giebt  Nernst   die  folgende   For- 

worin  *»„  die  Löslichkeit  des  Körpers  ohne  Zusatz,  m  die  Löslichkeit 
nach  dem  Zusatz  der  Menge  x  eines  anderen  Körpers  mit  gleichem 
Jon,  «0  die  Diesociation  des  ersten  Körpers  in  gesättigter  Lösung  ohne 
Zusatz,  «1  die  Diseociation  desselben  bei  Gegenwart  des  zugesetzten 
Körpers  und  a  die  Dissociation  des  letzteren.  Diese  Formel  ist  der 
Ausdruck  des  zweiten  oben  ausgesprochenen  Satzes;  sie  sagt  uns  die 
Konstanz  des  Produkts  der  Mengen  der  Jonen,  denn  mgUi^  ist  die 
Menge  von  jedem  der  beiden  Jonen  vor  dem  Zusatz  und  ma  ist  die 
Menge  des  nicht  zugesetzten  Jons  und  {ma-\-xai^)  die  Menge  des  zu- 
gesetzten Jons  nach  dem  Zusatz.  Als  Ausdruck  des  ersten  Satzes,  wel- 
cher die  Konstanz  des  undissociierten  Anteils  behauptet,  orgiebt  sich 
folgende  einfache  Formel: 

«.(1  "«.)  =  •»  (!-«)■ 
Löst   man    diese  beiden   Gleichungen   für  m  die  Löslichkeit  nach 
dem  Zusatz,  so  bekommt  man: 
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1/      .<••' 


■4'ir  (1) 

.,  =  ».  "^  (2) 

Diese  beiden  Gleichungen  sind  theoretisch  identisch.  Die  zweite 
empfiehlt  sich  ihrer  grösseren  Einfachheit  wegen  für  die  Diskussion 
spezieller  Fälle.  Die  erste  dagegen  hat  in  ihrer  Anwendung  auf  Salze, 
welche  im  allgemeinen  viel  dissocJiert  sind,  den  grossen  praktischen  Vor- 
teil für  die  Berechnung,  dass  Fehler  in  der  Dissociation  (a)  verhältnis- 
mässig wenig  ausmachen,  während  dieselben  in  der  zweiten  Formel  (in 
der  Grösse  {1 — a))  sehr  multipliziert  werden.  Es  ist  weiter  von  Inter- 
esse zu  bemerken,  dt^s  der  Einfluss  eines  solchen  Fehlers  im  entgegen- 
gesetzten Sinne  liegt,  je  nachdem  man  die  Löslichkeit  nach  der  ersten 
oder  nach  der  zweiten  Formel  berechnet.  Ist  z,  B,  a  zu  gross  ange- 
nommen, so  würde  man  nach  Formel  (I)  die  berechnete  Lösüehkeit  ni 
zu  klein,  nach  Formel  (2)  dagegen  zu  gross  finden.  Liegt  die  that- 
sächliche  Lösliuhkeit  zwischen  den  beiden,  dann  würde  mau  nur  auf 
einen  Fehler  in  der  angenommenen  Dissociation,  nicht  aber  notwen- 
digerweise auf  eine  Abweichung  von  den  Formeln  selbst  schhessen. 
Mit  diesen  vor^ufigen  Bemerkungen  wenden  wir  uns  zu  den  experi- 
mentellen Resultaten. 

2.   Elektrolytisch  binäre  Substanzen.     Versuche. 

Die  Löshchkeitsbestimmungen  wurden  alle  in  einem  Thermostat 
von  Ostwaldscher  ^)  Konstruktion  ausgeführt,  worin  die  Lösungen  meh- 
rere Tage  unter  häufigem  Umschütteln  in  Berührung  mit  einem  grossen 
Überschuss  der  festen  Substanz  stehen  blieben.  Davon,  dass  der  Gleich- 
gewichtszustand erreicht  war,  habe  ich  mich  wiederholt  dadurch  über- 
zeugt, dass  ich  denselben  sich  einerseits  von  einer  übersättigten,  ander- 
seits von  einer  ungesättigten  Lösung  aus  herstellen  liess.  Die  zuge- 
setzte Substanz  wurde  immer  im  festen  Zustande  in  abgewogener  Menge 
in  ein  bestimmtes  Volum  der  Lösung  hineingebracht.  Nur  bei  den 
Versuchen  mit  Salzsäure  war  dieses  nicht  möglich;  bei  diesen  wurde 
deshalb  aus  einer  Bürette  eine  Säure  von  bekannter  Stärke  hinzuge- 
fügt und  die  Zunahme  des  Volums  in  Rechnung  gebracht.  Nach  der 
Sättigung  und  dem  Absetzen  des  Niederschlags  wurde  dann  eine  Menge, 
gewöhnlich  50  ccm,  herauspipettiert  und  ohne  Filtrieren  analysiert.  Die 
Resultate,  sowohl  die  Löslichkeit  selbst,  wie  die  zugt 
sind  immer  in  Normalgehalt  ausgedrückt, 

')  Diese  Zeitsctr.  2,  564. 
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Zuerst  seien  die  Versuche  mit  organischen  Säuren  mitgeteilt.  Ich 
habe  zwei  bei  gleicher  Konzentration  nahezu  gleichviel  dissociierte  Säuren 
ausgesucht,  weil  bei  solchen  die  Berechnung  der  theoretischen  Löslich- 
keit  einfacher  ist  Oxanilsaure  wurde  nämlich  zu  der  gesättigten  Lö- 
simg von  a-Bromisozimmtsäure  (Schmelzpuukt  120")  in  wechselnder 
Menge  zugesetzt,  ^)  Um  die  nach  dem  Zusatz  gelüste  Menge  der 
Bromisozimmtsäuro  zu  bestimmen,  wurde  sie  mittelst  Natriumamalgams 
reduziert  und  das  Natriumbromid  mit  Silberlöaung  titriert.  Dass  diese 
Reduktion  glatt  vor  sich  geht,  habe  ich  mich  durch  besondere  Versuche 
überzeugt.      Die   erhaltenen    Resultate   sind   in   der    folgenden    Tabelle 

belle  1.     ct-BromiBOziinnitsäure  mit  OxanilBäure  {25"). 


Zgaate      '  «er,  LftsHodkeit 

Eer.  LBalichkelt 

0 

0-0372 
0-0524 

0-0176') 
0  0140 
0-0129 

0-0130 
0-0120 

In  der  letzten  Spalte  ist  die  nach  der  Formel: 

berechnete  Löslichkeit  angegeben.  Bei  dieser  Rechnung  wird  %  =  0-0176 
und  a:  =  0-0272  resp.  00524  gesetzt.  «^  der  Dissociationsgrad  der 
Bromisozimmtsäure  kann  man  aus  Ostwalds^)  Messungen  ihrer  Leit- 
fähigkeit ermitteln.     Er  hat  nämlich  für  diese  Säure  die  Dissociations- 

konstante  0-0144  gefunden.    Nun  ist  aber  diese  Konstante  &=:.. n, 

wo  a  den  Dissociationsgrad  und  «  den  Normalgehalt  bedeuten.  Setzt 
man  für  n  den  oben  gefundenen  Werth  0-0176  ein,  so  kann  man  durch 
Lösung  der  Gleichung  oder  auch  leicht  durch  Probieren  den  ontaprc- 
chenden  Dissociationsgrad  tto  finden.  Dieser  ergiebt  sich  zu  0-583, 
d.  h,  die  Säure  ist  in  gesättigter  Lösung  58-3  Prozent  dissociiert.  In 
ähnlicher  Weise  vermag  man  mit  Hilfe  der  Dissociationskonstante  der 
Oxanilsaure,  welche  ich  zu  0-0118*)   fand,  durch   einen  ziemlich  um- 


')  Die  Jonen  der  Osanilsäure  Bind  Ä  und  C^H^NHCOCO^  —  die  der  Brom- 
+  -  + 

Einuntsäure  H  und  GgHf_GRGBrCO^.  —  Beide  Säuren  haben  alao  H  Jonen  ge- 
meinsam und  eine  Verminderung  der  Lösiichkeit  muas  eintreten. 

*)  Es  wurde  altalimetrisct  0-0175,  durch  Reduktion  und  Titration  mit  Silber- 
nitrat 0-0177  gefunden. 

')  Diese  Zeitschr.  3,  278. 

')  Ostwald  fand  für  sein  Präparat  den  nahezu  gleichen  Wert  0-0121. 
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ständlichen  Annäherungsprozess,  dessen  Einzelheiten  ich  hier  nicht  be- 
schreiben iiann,  die  Werte  von  a  und  a^  auch  zu  bestimmen.  Für  «j, 
die  Dissociation  der  Bromisozimmtsäure  nach  dem  Zusatz  der  Oxanil- 
säure,  wurde  so  0-453  beim  ersten  und  0-390  beim  zweiten  Versuche 
gefunden;  für  a,  die  Dissociation  der  Oxanilsäure,  ergaben  sich  die 
Werte  0'403  und  0-340.  Damit  ist  alles  bekannt,  was  die  Berech- 
nung der  Löslichkeit  m  fordert.  Die  Übereinstimmung  mit  den  gefun- 
denen Werten,  obwohl  nicht  volltommen,  ist  immerhin  eine  Bestätigung 
der  oben  ausgesprochenen  Prinzipien:  ohne  Hilfe  der  elektrolytischen 
Dissociationstheorie  hätte  man  selbst  den  Sinn  der  Löslichkeitsbeein- 
flusBung  nicht  voraussagen  können. 

Es  sei  noch  erwähnt,  dass  sowolil  die  Löslichkeit  der  Bromiso- 
zimmtsäure,  wie  die  der  Oxanilsäure  auch  durch  unorganische  Säuren 
(HCl  und  HNOg)  vermindert  wird;  denn  ein  Zusatz  derselben  zu  der 
gesättigten  Lösung  von  jeder  bringt  alsbald  eine  Ausscheidung  hervor. 

Jetzt  will  ich  einige  mit  Silberbromat  ausgeführte  Versuche  folgen 
-^ 
lassen.     Dieses  Salz  spaltet  sich  in   die  Jonen  Ag  und  BrO-^.     Es  war 

daher  vorauszusehen,  dass  seine  Löslichkeit  durch  den  Zusatz  entweder 
eines  anderen  Bromats  oder  eines  anderen  Silbersalzes  vermindert  werden 
würde.  Um  dieses  zu  zeigen,  wurden  zu  einer  gesättigten  Süberbromat- 
lösung  abgewogene  Mengen  von  Kaliumbromat  und  Silbemitrat  hinzu- 
gefügt. Im  ersten  Falle  wurde  das  gelöste  Silberbromat  nach  Reduktion 
zu  Silberbromid  gewichtsanaly tisch ;  im  zweiten  Falle  durch  Zusatz  von 
Jodkalium  und  Titration  mit  Natriumthiosulfat  massanalytisch  bestimmt. 
Die  Resultate  sind  i 


Tabelle  II. 

AgBrO^  mi 

AgNOi  und  KBrO^  (34.5"), 

MUehkeit  beim 
ateTonis,VOj 

LasUohteit  beim 

Bereohnete 
LösUchkdt 

0              1 
0 -00850  : 
ü-034e     j 

0-00810 

0-005JO 
0-00216 

0-00810 
0-00519 
0-00227 

0- 00504 

o-ü02oe 

Erstens  sieht  man  an  diesen  Zahlen,  dass  die  Löslichkeit  durch 
den  Zusatz  von  Silbernitrat  und  Kaliumbromat  gleichviel  vermindert 
wird.  Bekanntlich  sind  diese  Salze,  wie  im  allgemeinen  alle  diejenigen, 
die  nur  einwertige  Jonen  enthalten,  bei  gleicher  Konzentration  nahezu 
gleich  disBOciiert,  In  beiden  Fällen  sind  deshalb  auch  gleiche  Mengen 
Jonen  {Ag  resp.  BrO^)  zugesetzt,  und  somit  musste  nach  der  Theorie, 
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wie  thatsächlich  gefunden,  gleiche  Verminderung  der  LÖalichkoit  ein- 
treten. Zweitens  stimmt,  wie  die  letzte  Kolumne  erweist,  die  aus  der 
bekannten  Diasociation  berechnete  Lösiiehkeit  mit  der  wirklich  gefun- 
denen befriedigend  überein.    Die  berechneten  Werte  sind  nach  der  Formel : 


,+ 


j/-^^ 


erhalten.      Diese   Formel 


der 


oben 


angegebenen  ("*  =  — "2^+  1/  '^'>    l^ 


3:'%^ 


für  den  Fall,  ( 


,  wenn  nach  dem  Zusatz  der  Dissociationsgrad  des  zu- 
gesetzten Salzes  dem  des  ursprünglich  gelösten  gleich  ist.  Wie  leicht 
zu  zeigen  ist')  tritt  dieser  Fall  ein,  wenn  die  zwei  Salze  bei  gleicher 
Konzentration  gleichviel  dissociiort  sind,  und  in  diesem  Falle  ist  der 
Wert  von  »  gleich  der  Diasociation,  welche  der  Konzentration  m-\-x 
von  jedem  Salze  allein  entspricht,  m  ist  allerdings  die  Grösse,  die  wir 
bestimmen  wollen  —  ist  also  vorläufig  unbekannt,  doch  lässt  sie  sich 
mit  einer  Genauigkeit  hinreichend  für  die  Bestimmung  von  a  von  vorn- 
herein schätzen,  oder  wenn  nötig,  kann  man  die  Berechnung  von  m  ein 
zweites  Mal  ausführen.  Die  Werte  von  a  und  %  sind  den  Messungen 
von  Kohlrausch  über  die  Leitfähigkeit  von  Silbernitrat  entnommen. 
Bekanntlich  ist  das  Verhältnis  der  molekularen  Leitfähigkeit  bei  irgend 
einer  Verdünnung  zu  der  bei  sehr  grosser  Verdiinnung  gleich  dem  Dis- 
sociationsgrad des  Salzes.  Es  ergiebt  sich  darnach  a^  zu  Ü-949,  und 
a  im  ersten  Falle  zu  0-930,  im  zweiten  Falle  zu  0-884. 

Andere  Versuche  wurden  mit  verschiedenen  Thalliumsalzen  gemacht, 
da  diese  wegen  ihrer  geringen  Löslichkeit  besonders  geeignet  sind.  Da 
keine  Messungen  über  die  Leitfähigkeit  von  Thaliiumsalzen  vorliegen, 
habe  ich  zuerst  Thallonitrat  in  dieser  Richtung  untersucht.  Für  dieses 
Salz  wurden  folgende  Zahlen  bei  25"  erhalten. 

Tabelle  III.    Leitffihigkeit  von  TÜSO^  (25"). 


. 

y,,iUTmo^ 

^i,für£"JfOs 

V 

/^„iüTTlNOi 

ßviütKNO, 

4 

9Ö-7 

103-3 

las 

129-0 

130-1 

10 

114.3 

117 -i 

130-9 

133-1 

32 

121-0 

122-5 

512 

132  2 

135-0 

64 

125-4 

126-1 

1024 

183-5 
138-2») 

135-8 
140-8 

In  einer  beistehenden   Spalte   habe  ich   Kohlrausch 

Kalinmnitrat  zum  Vergleich  gegeben.     Man  sieht,   dass  das  Thallium- 


')  Vergl.  Nernst,  diese  Zeitschr.  4, 
^  Geschätzter  Wert. 
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atom  trotz  seines  mehr  als  fünffachen  Gewichtes  nahezu  gleich  schnell 
wie  das  Kaliumatom  wandert.  Aus  den  obigen  Messungen  von  Thallo- 
nitrat  sind  die  Werte  der  Dissociation,  welche  in  der  Berechnung  der 
folgenden  LösÜchteitsTersuche  in  Betracht  kommen,  entnommen, 

Zunächst  wurde  die  Verminderung  der  Löslichkeit  des  Thalüum- 
bromürs  durch  Zusatz  von  Thalliumnitrat  studiert.  Das  erstere  Satz  ist 
bei  gewöhnlicher  Temperatur  so  unlöslich,  dass  die  gesättigte  Lösung 
nur  eine  sehr  geringe  Trübung  mit  Silbernitrat  zeigt.  Deshalb  wurden 
die  Versuche  bei  höherer  Temperatur,  nämlich  bei  68"5  angestellt.  Die 
erhaltenen  Resultate')  folgen: 

Tabelle  IV.     TlBr  mit  TII^O,  (6b-5"). 


Znsala         Gef.  LeaUclikeit 

Ber.  Loslichkelt 

0                   0- 00869 
0-0163          0-00410 
0-0294          0-00289 
0-0955          0-00148 

0-00898 
0-00266 
0-00107 

In  der  folgenden  Tabelle  sind  femer  die  Ergebnisse  einiger  mit 
ThalUumrhodanür  bei  25"  ausgeführten  Versuche  gegeben:  ThaUonitrat 
und  Kaliumrhodanid  wurden  zugesetzt.  In  beiden  Fällen  wurde  die  ge- 
löste Menge  Thalliumrhodanür  mittels  Titration  gegen  Silherlösung  be- 
stimmt, der  Versuch,  wo  Kaliumrhodanid  zugesetzt  war,  hat  daher 
weniger  Anspruch  auf  Genauigkeit. 

Tabelle  V.  TISCN  mit  TINO^  und  KSCN  (25"). 


I    LöBlichkeit  beim 


0-0149 

0-00852 
0-00406 


0-0149 
00083 


0-00783 
0-00332 


Dann  habe  ich  zu  einer  Lösung  von  Thalliumchlorür  bei  25*  erstens 
ThaUonitrat,  zweitens  Salzsäure  in  äquivalenter  Menge  zugesetzt,  In 
beiden  Fällen  wurde  die  Menge  Chlor  durch  Titration  mit  Silbernitrat 
nach  Volhard,  im  zweiten  Falle  aber  erst  nach  Abdampfen  der  freien 
Salzsäure  bestimmt.    Die  berechneten  Werte  sind,  wie  immer,  nach  der 


Formel;  m 


=-i+|/».-5;+| 


erhalten: 


')  An  die  Werte  ist  die  Korrektion  für  die  Ansdehntuig  des  Wassers  ange- 
bracht: sie  geben  also  den  wirklichen  Normalgehalt  bei  68-5°, 
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Tabelle  VI,    TlCl  mit  TINO,  und  HCl  (25°). 


o-oiei  O'Oiei 

0-00830  '  000831!  0-00783 

0-0560  0-00571  ■  000565  0-00508 

ü  U68  0-00332  0-00316  0-00253 

l-OOO  --  ;  0-01)200 

Wie  man  sieht,  ist  die  Löslicbkeit  durch  den  Zusatz  des  Thallonitrats 
und  der  Salzsäure  gleichviel  vermindert;  auch  stimmen  die  beredi- 
neten  mit  den  gefundenen  Werten,  besonders  wenn  man  die  Verminde- 
rung der  Löslicbkeit  betrachtet,  annähernd  überein.  Doch  sind  die  Ab- 
weichungen zwischen  diesen  keineswegs  klein.  Es  ist  zu  bemerken,  dass 
sie  mit  zunehmendem  Zusatz  zunehmen  und  dass  Abweichungen  in  dem- 
selben Sinne  bei  Nernsts  Versuchen  mit  Silberacetat  *)  und  auch  bei 
den  oben  mitgeteilten  mit  Silberbromat,  ThaUiumbromür  und  Thallium- 
rhodaaür  vorkommen;  nur  bei  Silberbromat  und  Thalliumbromür  waren 
sie  wegen  der  grösseren  Verdünnung  der  Lösung  verhältnismässig  klein. 
Die  Erscheinung  ist  also  ganz  allgemein. 

3.  Ursache  der  Abweichungen. 
Über  die  Ursache  dieser  Abweichungen  sind  zwei  Annahmen  mög- 
lich. Die  erste  wäre,  dass  die  Prinzipien,  aus  denen  die  Formel  abge- 
leitet wurde,  nicht  streng  richtig  sind;  allein  diese  Prinzipien  sind,  wie 
wir  oben  sahen,  bloss  die  allgemeinen  Gesetze  der  Massenwirkung,  und 
es  ist  sehr  unwahrscheinlich,  dass  diese,  jedenfalls  in  so  verdünnter  Lö- 
sung (0-1  normal),  so  erhebliche  Abweichungen  erleiden.  Die  zweite 
mögUche  Annahme  ist,  dase  die  aus  der  Leitfähigkeit  ermittelte  Dia- 
sociation  nicht  genau  die  wirkliche  ist.  Diese  Hypothese  hat  auch  aus 
anderen  Gründen  grosse  Wahrscheinlichkeit;  denn  bekanntlich  stimmt 
bei  den  Salzen  und  anorganischen  Säuren,  wenn  man  ihre  Dissoeiation 
aus  der  Leitfähigkeit  berechnet,  das  Dissociationsgesetz  nicht,  obgleich 
Ostwald  in  dieser  Weise  für  eine  sehr  grosse  Anzahl  organischer 
Säuren  die  Gültigkeit  desselben  hat  konstatieren  können.  Wir  haben 
übrigens  bei  diesen  Versuchen  einen  Prüfstein,  woran  wir  die  Richtig- 
keit dieser  zweiten  Annahme  prüfen  können.  Wir  haben  nämlich  oben 
Qwirkungsgesctz  uns  zu  zwei  verschiedenen  For- 
1  für  die  Berechnung  der  Löslichkeitsverminderung  führt,  und  dass 

■)  Diese  Zeitschr.  4,  381. 
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bei  diesen  Formeln  der  Einfluss  eines  Fehlers  in  der  Diasociation  im 
entgegengesetzten  Sinne  liegt.  Kommt  also  die  Abweichung  zwischen 
den  gefundenen  und  berechneten  Werten  thatsäcihlich  von  einem  Fehler 
in   der  eingeführten  Dissociation  her  und  giebt,  wie  hier  der  Fall  ist, 


die  Berechnung  nach  der  Formel  m 
Werte,  dann  mässte  die  zweite  Formel  m 


l+V^-^''^- 


j  zu  kleine 


—   zu    zu   grossen 

Werten  führen.  In  der  That  findet  man  nach  der  zweiten  Formel  für 
die  drei  oben  tabelherten  Zusätze  m  gleich:  0-0114,  00088  und  O-OOÖl, 
— ,  Werte,  weiche  viel  höher  sind  als  die  gefundenen.  Dass  hierbei 
die  Abweichungen  sich  soviel  grösser  ergeben,  als  die  bei  der  Anwen- 
dung der  anderen  Formel,  war  zu  erwarten,  und  bestätigt  die  Ansicht 
über  ihre  Ursache,  denn  die  Dissociation  a  kommt  in  der  zweiten  For- 
mel in  der  Form  {1  — o)  vor  und  der  Wert  von  a  ist  nicht  sehr  weit 
von  eins  entfernt.  Es  liegt  also  kein  Grund  vor,  die  strenge  Gültig- 
keit des  Massenwirkungsgesetzes  zu  bezweifeln;  wohl  aber  die  genaue 
Proportionalität  zwischen  Leitfähigkeit  und  Dissociation.  Um  die  Be- 
trachtung der  Ergebnisse  der  Löslichkeitsversuchc  nicht  zu  unterbrechen, 
will  ich  erst  später  die  Bedeutung  dieser  Abweichungen  weiter  erörtern. 

4,  Allgemeine  Gesetzmässigkeiten  bei  der  Löslichkeits- 
verminderung. 

Jetzt  wollen  wir  den  Gang  der  Verminderung  der  Löslichkeit  mit 
zunehmendem  Zusatz  näJier  untersuchen.  Die  nebenstehenden  Kurven 
veranschaulichen  denselben;  die  untere  stellt  die  Versuche  mit  Thallium- 

bromür,  die  obere  die 
mit  Thalliumchlorür 
dar,  als  Ordinaten  sind 
die  Löslichkeiten,  als 
Abscissen  die  Zusätze 
aufgetragen:  Wie  man 
sieht,  nimmt  die  Lös- 
lichkeit zunächst  sehr 
schnell  ab,  dann  mit 
zunehmendem  Zusatz 
immer  langsamer,  und 
nähert  sich  asympto- 
tisch einem  Minimum.  Dieses  Minimum  ist  aber  im  allgemeinen  nicht 
Null,   sondern  es  ist  gleich  der  Menge  des  Stoffes,  welche  in  undisso- 
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ciiertem  Zustande   in   der   gesättigten  Lösung    (ohne  Zusatz)   existiert. 

Nämlich   in  der  Formel  m^=mn— - — —  nimmt  a,  die  Dissociation  des 
"  1  —  M 

ursprünglichen  Salzes,  mit  zunehmendem  Zusatz  stetig  ab,  und  nähert 
sich  dem  Werte  Null;  dann  ist  aber  m:=m^(l  — a«),  was  der  mathe- 
matische Ausdruck  des  eben  ausgesprochenen  Satzes  ist  In  der  obigen 
Tabelle  ist  ein  Versuch,  welcher  die  Löslichkeit  Yon  Thalliumchlorür  in 
normaler  Salzsäure  neigt,  mitgeteilt.  Es  war  0-0020  gefunden,  wäh- 
rend der  theoretische  Grenzwert  (»»(,{1 — «„))  gleich  0-00151  ist.  Er 
war  also  bei  diesem  Versuche  beinahe  erreicht. 

Ein  Vergleich  zwischen  den  Versuchen  mit  Thalliumchlorür  und 
denen  mit  ct-Bromisozimmtaäure  zeigt  in  klarer  Weise,  wie  verschieden 
der  Einfluss  eines  Zusatzes  von  bestimmtem  Betrag  ist,  je  nachdem  die 
Stoffe  mehr  oder  weniger  dissociiert  sind.  Diese  beiden  Körper  sind 
nahezu  gleich  löslich,  doch  bedingt  bei  Thalliumchlorür  ein  Zusatz,  der  dop- 
pelt so  gross  wie  die  ursprüngliche  Löslichkeit  ist,  eine  Verminderung 
derselben  fast  genau  auf  die  Hälfte;  ein  gleicher  Zusatz  bei  der  Bromiso- 
zimmtsäure  dagegen  nur  auf  etwa  drei  Viertel. 

Die  Löslichkeita Verminderung  wäre  natürlich  am  grössten  bei  einem 
vollkommen  dissociierten  Stoffe.  Ein  solcher  Fall  kommt  praktisch  in 
der  analytischen  Chemie')  zuweilen  vor,  wo  man,  um  die  Löslichkeit 
eines  Niederschlags  zu  vermindern,  zu  dem  Waschwasser  etwas  des  aus- 
bauenden Reagenzes  zusetzt,  wie  Schwefelsaure  heim  Auswaschen  von 
Bleisulfat  u.  s.  w.  Wegen  der  sehr  kleinen  Löslichkeit  kann  der  Stoff 
als  vollkommen  dissociiert  angesehen  werden.  Dann  nimmt  nach  der 
Theorie  die  Löslichkeit ^)  in  folgender  Weise  ab;  wie  oben  bedeutet  x 
den  Zusatz,  hier  in  Vielfachen  der  Löslichkeit  in  reinem  Wasser  m,, 
ausgedrückt,  und  m  die  Löslichkeit  nach  dem  Zusatz  gleichfalls  in 
Bruchteilen  der  ursprünglichen  Löslichkeit  gegeben. 
X  m«  2  mo  3  m„  4  m„  10  »»„  40  j»o  100  m» 

m       0-62m       0-41  m,        0.30m„        0-24»i„        0.10»t„        0-02  n»„        001m„ 

Fast  ebensoviel  wird  also  durch  einen  kleinen  Zusatz  z.  B.  den 
zehn-  und  zwanzigfachen  erreicht,  als  durch  einen  sehr  viel  grösseren. 

5.   Zwei  Substanzen,  beide  im  Überschuss. 
Als  Beispiel  des  von  Nernst  besprochenen  speziellen  Falles,  wobei 
beide  Salze  im  Überschuss  vorhanden  sind,  die  Lösung  also  an  beiden 

')  Vgl.  Ostwald,  Lelirbuch  2,  660. 

')  Streng  gelten  diese  Zahlen  nur  für  binäre  Elektrolyte,  doch  wäre  der 
Gang  derselben  bei  temftren  Elektrolyten  nicht  sehr  verschieden. 
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gesättigt  ist,  liabe  ich  einen  Versuch  mit  Thalliumchlorür  und  Thallium- 
rhodaniir  ausgeführt.  Die  gesamte  gelöste  Menge  Chlor  plus  Rhodaii 
bestimmte  ich  durch  Titration  mit  Silberlösung  imd  dann  das  Rhodan 
allein  nach  Oxydation  durch  gasförmiges  Chlor  zu  Schwefelsäure  als 
Baryumsulfat.  Dass  die  Oxydation  des  Rhodans  zu  Schwefelsäure  eine 
quantitative  ist,  wurde  durch  einen  hesonderon  Versuch  mit  einer  be- 
kannten Rhodankaliumlösung  bewiesen.  Dieselbe»  Formeln  für  die  Be- 
rechnung der  Verminderung  der  LösUchkeit  gelten  auch  für  diesen 
speziellen  Fall;  nur  ist  statt  des  Zusatzes  x  die  gelöste  Menge  des 
aweiten  Salzes  einzusetzen. 

Bezeichnen  tn^  und  m  die  Löslichkeit  von  jedem  Salz  in  reinem 
Wasser,  «(,  und  a^',  die  diesen  Mengen  und  a  die  der  Menge  (m-i-m) 
entsprechende  Dissociation,  dann  wird  die  mit  m  resp.  m  bezeichnete 
Löslichkeit  von  jedem  Salz  bei  Gegenwart  des  andern  durch  die  fol- 
genden Gleichungen  gegeben: 


«.■1 /«/«._■ ,~! 

2^  y        a'      ^4 


(1)  und 


(2) 


Diese  Gleichungen  enthalten  allerdings  auf  der  rechten  Seite  die  unbe- 
kannten Grössen  m  resp,  m.  Doch  lassen  sie  sich  durch  eine  Annähe- 
rungsrechnung lösen,  indem  man  z.  B.  in  Gleichung  (1)  einen  geschätz- 
ten Wert  von  m  zuerst  einsetzt,  und  so  m  berechnet,  dann  wird 
dieser  Wert  von  m  in  Gleichung  (2)  eingesetzt,  wodurch  man  einen 
noch  viel  genaueren  Wert  von  m  erhält,  welcher  wieder  zur  Berech- 
nung eines  genaueren  Wertes  von  m  dienen  kaim  u.  s.  w.  Bei  meinen 
Versuchen  genügten  zwei  Rechnungen  nach  jeder  Formel. 

Die  Ergebnisse  der  Versuche  sind  in  folgender  Tabelle  dargestellt. 

Tabelle  VII.     TWl  und  TISCN  {20"). 


TlCl 

TlÜNS 

Sommti 


0-0161       I        00119  0-0119 

0-0149       :        0-0107        1      0-0103 
0-0310      !        0-0226       !      0-0222 


Die  Übereinstimmung  mit  der  Theorie  ist  eine  ziemlich  gute.  Die 
Löslichkeit  des  Thalliumchlorürs  ist  nm  26  Prozent,  die  des  Rhodanürs 
um  28  Prozent  vermindert,  also  bei  beiden  nahezu  gleichviel,  weil  die 
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Salze  in  reinem  Wasser  nahezu  gleich  löslich  sind.  Wären  sie  es  genau 
gewesen,  dann  wäre  eine  genau  gleiche  Verminderung  eingetreten  und 
man  kann  den  Satz  aufstellen:  Sind  zwei  elektrolytisch-binäre  Salze  für 
sich  allein  in  Wasser  gleich  löslich,  dann  wird  die  an  beiden  gesät- 
tigte Lösung  äquivalente  Mengen  von  jedem  enthalten. 

Obgleich,  wenn  die  Salze  in  reinem  Wasser  gleich  löslich  sind,  das 
Verhältnis  der  LÖHÜchkeiten  auch  in  gemeinsamer  Lösung  dasselbe 
bleibt,  so  ist  das,  wie  die  Theorie  lehrt,  im  allgemeinen  nicht  der  Fall, 
sondern  die  Löslichkeit  des  mehr  löslichen  Salzes,  im  Vergleich  mit  der 
des  weniger  löslichen,  ist  grösser  als  man  aus  der  relativen  Löslichkeit 
in  reinem  Wasser  schliessen  würde.  Aus  dem  Prinzip  der  Konstanz  des 
Produkts  der  Mengen  der  Jonen  folgen  nämlich  die  zwei  Gleichungen: 
m  a.{m-\-  m')  a=:m^^a^^ 
m'a .  {m  -|-  m')  a  =  m^'°  a,^'^ 
worin  wie  oben  m^  und  m^'  die  Löslichkeiten  der  zwei  Salze  in  Wasser, 
m  und  m'  dieselben  in  gemeinsam  gesättigter  Lösung,  und  %,  «o  und  a 
die  entsprechenden  Dissociationsgrade  bedeuten.  (Unter  welchen  Be- 
dingungen a  für  die  beiden  Fälle  gleich  ist,  siehe  oben  S.  247.) 

Dividiert  man  die  erste  Gleichung  durch  die  zweite,  so  bekommt  man: 


Das  heisst,  die  Lösliehkeit  jedes  Salzes  in  der  gemeinsamen  Lösung 
ist  dem  Quadrat  des  dissociierten  Anteils  der  durch  reines  Wasser  ge- 
lösten Menge  proportional.  Da  nun  die  Dissociation  sich  langsamer  als 
der  Gehalt  ändert,  so  wird  die  Lösliehkeit  des  löslichen  Salzes  ver- 
hältnismässig weniger  vermindert.  Dieser  Schluss  der  Theorie  läsat 
sich  mittelst  Versuchen  anderer  Forscher,  die  ich  bald  besprechen  will, 
prüfen. 

6.  Versuche  mit  ternaren  Elektrolyten. 

Bei  vielen  zweibasischen  organischen  Säuren  hat  Ostwald  ^)  be- 
wiesen, daas  sie  in  der  Weise  dissociiert  sind,  dass  bloss  ein  Wasser- 
stoffatom  abgespalten  ist,  dass  sie  also  sich  wie  binäre  Elektrolyte  ver- 
halten. Von  vornherein  wäre  es  deshalb  nicht  möglich  zu  sagen,  wie 
Salze  mit  zweiwertigen  Metallen  oder  Säuren  dissociiert  sein  würden. 
Baryumchlorid  und  Silhersulfat  z.  E.  könnten   sich  in  die  zwei  Jonen: 

BaCl  und  Cl,  resp.  AgSO^  und  Ag  oder  in  die  drei:  Ba,  Cl  und  Cl, 
resp.  Ag,  Ag  und  SÖ^  spalten.    Es  geht  allerdings  aus  der  grossen  Ge- 


1)  Diese  Zeitsciir.  3,  282  f. 
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frierpirnktsemiedrigung ^)  hervor,  dass  die  Spaltung  in  drei  Jonen 
hauptsächlich  stattfindet;  doch  kann  man  nicht  daraus  schliessen, 
dass  beträchtliche  Mengen  der  zusammengesetzten  Jonen  {BaCl  und 
AgSOi)  nicht  gleichzeitig  vorhanden  sind.  Nernat^)  hat  schon  auf 
die  Möglichkeit  der  Entscheidung  dieser  Frage  durch  Löalichkeitsver- 
suche  aufmerksam  gemacht.  Wäre  nämlich  zu  einor  gesättigten  Lösung 
von  einem  Chlorid  (z.B.  Thalliumchloriir)  Baryumcblorid  zugesetzt,  dann 
würden  nur  die  Chlorionen  einen  Einfluss  auf  die  Löslichkeit  aua- 
übeo;  die  BaCi-Jonen  würden  sich  voilkommeii  indifferent,  sowie  die 
Ba-Jonea  selbst  verhalten. 

Um  die  Dissociation  solcher  Salze  zu  prüfen  und  gleichzeitig  wei- 
tere Beispiele  der  Löalichkeitsbeeinflussung  zu  liefern,  habe  ich  sowohl 
den  erwähnten  Versuch  (Zusatz  von  BaCl^  zu  27C^Lösnng},  wie  auch 
einen  weiteren  mit  Zusatz  von  Thalloaulfat  ausgeführt.  Ich  habe  die- 
selben äquivalenten  Mengen  von  diesen  Salzen  zugesetzt  wie  vorher  von 
Thallonitrat  und  Salzsäure.  Wenn  also  die  Salze  sich  ausschliesslich  in 
drei  Jonen  spalten  und  gleich  dissociiert  sind,  so  muss  die  frühere  Ver- 
minderung der  Löalichkeit  wieder  eintreten.  Bei  den  Versuchen,  wo 
Thallüsulfat  zugesetzt  wurde,  ist  die  gelöste  Chlormenge  durch  Titration 
mit  Siibernitratlösung  bestimmt  worden;  dagegen  bei  denen  mit  Baryum- 
chlorid  war  es  nötig,  das  Thallium  zu  ermitteln;  dieses  geschah  dui-ch 
Ausfüllen  mit  Jodkalium,  Auswaschen  des  Niederschlags  zuerst  mit  Jod- 
kalium enthaltendem  Wasser  und  nachher  mit  Alkohol.  Wenn  man  mit 
reinem  Wasser  auswäscht,  wird  eine  merkliche  Menge  des  Thallium- 
jodürs  gelöst,  welche  wieder  durch  Mischen  des  Waschwassers  mit  dem 
ersten  Filtrat  durch  das  darin  enthaltene  Jodkalium  als  eine  Trübung 
ausgeschieden  wird  —  noch  ein  Beispiel  der  analytischen  Anwendung 
der  Prinzipien  der  LÖsKchkeitsbeeinflussung. 

Die  erhaltenen  Resultate  sind  in  folgender  Tabelle  dargestellt: 
Tabelle  VIII.     TlCl  mit  BaCl^  und  Tl^SO^  (25"). 


Ol 


-0161  Q.oiei 

■  00857»)  I  0.0Ü88ti 

—  !  0.006S4 

0-00334  I      0-00323')  — 


')  Arrhenius,  ibid.  2,  496.  ")  ibid.  4,  382.  ^  Zwei  Versuche  gaben 
0-00856  und  0-00859  oder  0-2833  und  0-2842  Gemisch  Tll  von  100  com  Lösung. 
')  Zwei  Versuche  gaben  0-00321  und  0-00325  oder  0-1064  nnd  0-1075  Gemisch 
TU  von  100  com  Lösung. 
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Beim  Baryumchloridzusatz  findet  also  eine  Verminderung  der  Lös- 
lichkeit  sehr  nahe  gleich  der  durch  Thallonitrat  und  Salzsäure  verur- 
sachten  statt.  SaOl-3onen  sind  deshalb  in  merklicher  Menge  nicht 
vorhanden.  Beim  Thalliumaulfat  ist  die  Verminderung  der  Löslichkeit 
etwas  geringer,  als  bei  Thallonitrat  und  Salzsäure.  Doch  ist  der  Unter- 
schied kaum  grösser  als  die  kleinere  aus  der  Leitfähigkeit  ermittelte 
Dissociation  von  Sulfaten  erwarten  Hess.  TZSOj-Jonen  kommen  daher 
jedenfalls  in  bedeutender  Menge  nicht  vor,  Dass  bei  solchen  Salzen 
mit  zweiwertigen  Radikalen  die  Dissociation  namentlich  nur  in  einer 
Weise  stattfindet,  ist  also  eine  grosse  Vereinfachung  der  Verhältnisae. 

7.  Frühere  Versuche  mit  leicht  löslichen  Salzen. 

Die  Versuche  anderer  Forscher  sind,  mit  Ausnahme  der  oben  er- 
wähnten von  Nernst,  fast  ausschliesslich  mit  leicht  löslichen  Salzen, 
also  mit  konzentrierten  Lösungen  ausgeführt  worden.  Es  ist  bei  diesen 
wohl  nicht  zu  erwarten,  dass  die  Prinzipien  der  LöslichkeitsbeeinÖussung 
streng  gültig  sind.  Denn  erstens  ist  es  unwahrscheinlich,  dass  das  Lö- 
sungsmittel selbst  als  gleich  angesehen  werden  kann,  nachdem  eine  be- 
trächtliche Menge  eines  Salzes  darin  aufgelöst  ist;  und  zweitens  spielen 
vermutlich  bei  starken  Lösungen  besondere  Wirkungen  zwischen  den 
gelösten  Molekeln,  wie  die  Bildung  doppelter  Molekeln,  nicht  selten 
eine  wesentliche  Rolle.  Übrigens  ist  die  Dissociation  bei  konzentrierten 
Lösungen  vollkommen  unbekannt,  was  schon  allein  eine  quantitative 
Prüfung  unmöglich  macht.  Doch  scheint  es  mir  von  Interesse  zu  unter- 
suchen, inwiefern  die  Sätze  der  Beeinflussung,  wenigstens  dem  Sinne  nach, 
ihre  Gültigkeit  beibehalten. 

Die  gleichzeitige  LÖalicbkeit  von  zwei  Salzen  ist  schon  der  Gegen- 
stand vieler  Untersuchungen  gewesen,  nämlich  von  Kopp,^)  Karsten,*) 
Pfaff.s)  Diacon,*)  Mülder,^)  von  Hauer,«)  Rüdorff,')  Page  und 
Keightley,*)  Droeze,^)  Soret.^")  SchÖnach,'^)  Precht  und  Witt- 
gen,iä-)  Ditte,^^)  Le  Chatelier,")  Engel")  und  Etard.") 


■)  Aon,  Chem.  34,  260.  1840.  *)  SitzungBber.  Akad,  Berlin  1840,  S,  95, 

')  Ann,  Chem.  99,  234,  *)  Jsh,  Chem,  ISßß,  8-  61.  *)  Bydragen  tot  de 

geschiedenis   van   het  acheikundig  gebenden  vater,  —  Jsb.  Cliein.   1866,  S,  65. 
«i  Journ.  prakt.  Chem,  98,  137;  103,  114,  ')  Pogg,  Ann,  148,  456,  556.  1873. 

')  Joum.  Chem,  See,  (21  10,  566,        »)  Ber.  Ift,  330.         ■")  Compt.  rend.  »1,  289. 
»')  jBb.  Chem.  1880,  8.  76,  ")  Ber,  14,  1667,  ")  Ann.  chiia.  (5)  22,  551. 

'*)  Compt.  rend,  98,  815.  ")  Ann,  chim.  phjs.  (6)  13,  132,  344,  370;  17,  338, 

■•)  Compt  rend,  IM,  740;  110,  18G. 
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Es  ist  natürlicli  unmöglich,  die  Ergebrisse  aller  dieser  Erforschungen 
hier  anzuführen.  Ich  begnüge  mich  deshalb  mit  einer  Zusammenstellung 
sämtlicher  Resultate  von  Kopp,  Karsten  und  Rüdorff.  Bei  diesen 
Versuchen  wurde  immer  ein  Uberschnss  beider  Salze  angewandt  und 
die  Resultate  sind  in  Gramm  des  Salzes  pro  100  Gramm  Wasser  aus- 
gedrückt. Ich  habe  sie  aber  so  umgerechnet,  dass  sie  die  Anzahl  Äqui- 
valente in  einem  Kilogramm  Wasser  angeben.  Versuche  1 — 10  der  fol- 
genden Tabelle  sind  von  Kopp,  11—14  von  Karsten  imd  15—23  von 
Rüdorff  angestellt.  Unter  „Berechnete  Löslichkeit"  in  der  fünften 
Spalte  ist  die  Löslichkeit  gegeben,  welche  jedem  Salze  bei  Gegenwart 
des  anderen  zukommen  würde,  wenn  dieselbe  der  Löslichbeit  in  reinem 
Wasser  proportional  wäre.  Z.  B.  bei  dem  ersten  Versuch:  (3-08  +  1-25) : 
3-08::(2-66-f  0-77):ic,  woraus  3:  =  2.44. 

Tabelle  IX.    Versuche  mit  leicht  löslichen  Salzen. 


Sake 


1.  KNO, 
K.SO^ 

2.  KNO^ 

3.  KCl 

i.  KNO^ 
KOI 

5-  KJVOa 

6.  ifttJVO, 
Ba(NO^\ 

7.  KCl 
BaCl^ 

8.  NaCl 
BaCh 

9.  KNOs 

10,  NaNO^ 
Fb{NO,\ 

11,  NaCl 
NE.  Ol 

12.  NaCl 
NaNO^ 

13.  Ka 
NB^Cl 

14,  KNO^ 
NaNOs 

15.  NE.CI 
NH,NO.^ 

IS.  KJ 
KCl 
11.  NH.a 


2-37 
4'40 
3'17 


2-m 
0-77 
5 '87 
0-6G 


0-74 

0.44 

10'3 

10. 4 

0-70 

4-52 

3-67 

3-35 

1-75 

6-15 

5.90 

3-37 

0.39 

3.08 

6^04 

3-37 

5-76 

10-3 

a.9ö 

3-37 

2-32 

6-15 

4-61 

6-80 

4-12 

615 

4-28 

10-2 

0-22 

4.6Ü 

2.18 

«■SO 

5-68 

3.03 

Summe  beider 

10-2 

>13-3 

5-44 

25-0 

8-76 

8-02 

4-71 

1.40 
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Sähe 

T           t 

Lä.Uohkdt  in 

LMUehkeit  bei  G«gen™t 

reinem  Wesser 

lies  Bnaereu  Salses 

Löalichteit 

18.  NaGl 

18  ■  8" 

6a5 
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Ka 

4 

62 

2 

11 

3-10 

19.  NaN(\ 

16.0» 

9 

76 

9 

07 
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24 

0 

20 

4 

ao-9 

20.  NH^Gl 

21  ■  5" 

7 

09 

Ol 

4-56 

(NR,\SO, 

12 

4 

7 

50 

7-9.^ 

21.  CuSO^ 

15 -O" 

2 

2 

58 

Na^SO, 

1 

59 

2 

24 

22.  Cu(\ 

15-0» 

11 

4 

10 

8 

»■79 

Na  Gl 

6 

14 

2 

73 

4-74 

23.  NH,Ct 

20-0" 

6 

97 

(i 

32 

4- 99 

Ba(\ 

3 

43 

■ 

12 

2-45 

unter  diesen  Versuchen  sind  Nr.  9,  14  und  21  offenbar  gar  nicht 
den  Sätzen  der  Löslichkeitsbeeinflusaung  unterworfen.  Denn  statt  einer 
Abnahme  der  Löslichkeit  findet  eine  Zunahme  statt.  Die  Vermutung 
ist  nabeliegend,  dass  in  diesen  Fällen  Doppelsalze  entstehen,  obgleich 
sie  in  festem  Zustand  nicht  isoliert  worden  sind.  Am  auffallendsten 
ist  die  Anomalie  bei  KaHum-  und  Bleinitrat,  wo  die  Löslichkeit  des 
einen,  sowie  des  anderen  Salzes  auf  fast  das  Doppelte  vermehrt  wird. 
Natrium-  und  Bleinitrat  (Versuch  10)  zeigen  dagegen  ein  Verbalten  der 
Theorie  vollkommen  entsprechend.  Um  weiteres  Zeugnis  von  der  Exi- 
stenz einer  doppelten  Verbindung  bei  Kalium-  und  Bleinitrat  zu  liefern, 
haben  Herr  Dr.  Le  Blanc  und  ich  die  Gefrierpunkte  der  Lösungen 
untersucht,  und  es  wurde  in  der  That  gefunden,  dass  der  Zusatz  einer 
bestimmten  Menge  Bleiniti'at  zu  einer  normalen  Kaliumnitratlösung  eine 
sehr  viel  kleinere  Gefrierpunktserniedrigung  hervorbrachte,  als  ein  glei- 
cher Zusatz  zu  einer  normalen  Natriumnitratlösung,  was  die  teilweise 
Vereinigung  der  Kalium-  und  Bleinitratmolekeln  andeutet.  Die  Zahlen 
sollen  an  einer  anderen  Stelle  mitgeteilt  werden. 

Um  die  Bedeutung  der  Zahlen  der  letzten  Spalte  au  verstehen, 
erinnere  man  sich  nur  an  die  im  vorletzten  Kapitel  abgeleitete  Folgerung 
der  Theorie,  wonach  die  Löslichkeit  des  löslicheren  Salzes  in  der  ge- 
meinsamen Lösung  grösser  und  die  des  weniger  löslichen  kleiner  ist, 
als  der  relativen  Löslichkeit  in  reinem  Wasser  entspricht.  Ein  Vergleich 
der  vierten  und  fiinften  Spalten  zeigt,  dass  die  Theorie  auch  in  dieser 
Beziehung  durch  die  obigen  Versuche  mit  wenigen  Ausnahmen  (Versuche 
11,  12,  19  und  20)1)  bestätigt  ist. 

')  Eüdorff  erhielt  aber  beim  Versuch  11  ganz  andere  Zahlen,  welche  der 
Theorie  ziemlich  gut  entsprechen;  nämlich  für  NaCl  4-09  statt  4-51  und  für 
NHiCl  4-28  statt  4']2.  Dieses  Beispiel  zeigt,  wie  unzuverlässig  viele  der  vor- 
liegenden Versuche  sind. 
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Versuchü  5,  6,  8  und  10  haben  Kopp  veranlasst,  den  Satz  auf- 
zustellen,  dass  bei  zwei  Salzen  mit  gleicher  Säure  das  Salz  mit  stärkerer 
Basis  seine  eigentümliche  Loslichkeit  beibehält,  gerade  als  ob  das  andere 
Salz  gar  nicht  zugegen  wäre.  Dieses  scheint  auf  den  ersten  Blick  ein 
Widerspruch  mit  der  Theorie  zu  sein,  doch  bildet  es  einen  speziellen 
Fall  derselben.  Der  Unterschied  in  der  Löslichkeit  beider  Salze  ist 
nämlich  so  gross,  dass  der  Einflusa  des  weniger  löslichen  auf  die  Lös- 
lichkeit des  anderen  innerhalb  des  Versocbsfehlers ')  fällt. 

Bei  Versuchen  5,  6  und  10  kann  man  durch  Vergleich  mit  den 
Zahlen  der  fünften  Spalte  leicht  ersehen,  dass  dieses  wirklich  der  Fall 
ist,  denn  die  Löslichkeit,  die  die  Theorie  verlangt,  ist  bei  dem  lös- 
licheren Salze  immer  grösser,  und  zwar  wenn  der  Unterschied  der 
Löslichkeiten  gross  ist,  bedeutend  grösser,  als  die  Werte  der  fünften 
Spalte,  welche  den  Löslichkeiten  in  reinem  Wasser  proportional  sind. 
Bei  dem  7.  Versuche,  wo  der  Unterschied  der  Löslichkeit  viel  kleiner 
ist,  stimmt  der  Satz  von  Kopp  nicht  mehr.^)  Nur  bei  Versuch  8 
scheint  die  Verminderung  der  Loslichkeit  des  ersten  Salzes  etwas  ge- 
ringer und  die  des  zweiten  grösser,  als  die  Theorie  verlangt.  Diese 
experimentellen  Resultate  sind  also  meistenteils  in  gutem  Einklang  mit 
der  Theorie. 

Ohne  weitere  Zahlen  anzuführen,  will  ich  nur  noch  einige  Versuche 
von  Engel')  erwähnen.  Er  untersuchte  den  Einöuss  von  Salzsäure 
auf  die  Loslichkeit  einer  grossen  Anzahl  Chloride  und  fand,  dass  eine 
grosse  Verminderung  der  Loslichkeit  bei  den  meisten,  nämlich  bei  Li- 
thium-, Natrium-,  Kalium-,  Ammonium-,  Magnesium-,  Calcium-,  Sti'ou- 
tium,  Baryum-,  Aluminium-,  Chrom-,  Ferro-,  Stamia-,  Cupri-,  Kobalt- 
und  Blei  Chloriden,^)  hervorgebracht  wurde. 

Bei  Kupferchlorür  und  Quecksilberchlorid  dagegen  wurde  die  Los- 
lichkeit erhöht,  was  unzweifelhaft  auf  der  Bildung  eines  Doppelsalzes 
beruht. 

Angesichts  der  zahlreichen  in  diesem  Kapitel  besprochenen  Ver- 
suche dürfen  wir  wohl  mit  Sicherheit  sagen,  dass  die  Theorie  der  Lös- 
lichkeitsbeeinflussung  auch  bei  konzentrierten  Lösungen,  obwohl  wahr- 
scheinlich nicht  quantitativ  genau,  jedoch  annähernd  richtig  ist.  Die  ziem- 
lich häufigen  scheinbaren  Ausnahmen  von   derselben,  wie  zum  I 


')  Dieser  betrug  bei  Kopps  Versuchen  mehrere  Prozente. 
')  Er  glaubte  deshalb,  dass  ein  Doppelsalz  hier  entsteht. 
■)  Anu.  chim.  phya.  (5)  13,  370;  17,  338. 

*)  Die  vier  letzteren  zeigten  allerdings  bei  Äimendung  konzentrierter  Salz- 
i  eine  Zunahme  oder  verminderte  Abnahme  der  Löslichkeit. 
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ein  Niederschlag  durch  eineu  Überschuss  des  Reageßzes  aufgelöst  wird, 
sind  alle  auf  die  Bildung  eines  Doppelsalzes  zwischen  beiden  zurück- 
zuführen. Diese  Doppelsalze  sind  in  vielen  Fällen  schon  bekannt:  wenn 
nicht,  dürfte  die  Anomalie  in  den  Löslichkeitsverhältnissen  als  Leitfaden 
bei  der  Entdeckung  neuer  dienen. 


III.  Bedeutung  der  Resultat«  für  die  Eeniitniä  der  Dissociatlon. 

Wir  haben  oben  (II,  6)  gesehen,  dass  Löalichkeitsbestimmungen  im 
stände  sind,  Licht  auf  die  Dissociation  der  betreffenden  Stoffe  zu  werfen. 
Es  lassen  sich  in  dieser  Beziehung  aus  den  oben  gegebeoen  Versuchen 
noch  interessante  Schlüsse  ziehen,  welche  wir  jetzt  betrachten  wollen, 

Wir  hatten  anfangs  als  Ausdrücke  der  zwei  Hauptsätze  der  Lös- 
lichkeitsbeeiuflussung  die  Gleichungen:  m(l(m«-}-^%)^%'<*o^  oder 
wenn  a  ^  Ui  ist,  d.  h.  wenn  die  zwei  Salze  gleiche  Dissociationston- 
stantea  haben: 

m(m-\-x)a^:=mt^'au^,  und  zweitens: 
m{l—a)  =  m^(l—a^'y 

Wenn  man  diese  Gleichungen  unter  Eliminierung  von  «q  verbindet, 
so  folgt  nach  Vereinfachung: 


"(i+|/'+£)^ 


a  ist  die  Dissociation  jedes  Salzes  bei  Gegenwart  des  anderen,  und  ist 
gleich  der  Dissociation,  welche  jedem  zukommen  würde,  wenn  es  allein 
in  Wasser  zur  Konzentration  (m  -[-  x)  aufgelöst  wäre.  Mittelst  dieser 
Gleichung  kann  man  offenbar  aus  den  experimentellen  Resultaten  den 
Wert  der  Dissociation  berechnen.  Zu  diesem  Zweck  habe  ich  die  oben 
tahellierten  Versuche  mit  Thalliumchlorär  und  Thallonitrat  (Tab.  VI) 
benutzt,  und  ich  gebe  die  Resultate  der  Berechnung  in  der  folgenden 
Tafel  neben  den  aus  der  Leitfähigkeit  ermittelten  Werten; 


Tabelle  X. 

Di 

BOdaÜODSUS 

DiaaodaüoD  aiiü 

DiswdaÜonMa 

reuehen  mit 

aer  LfitKhigkelt 

der  LeitäUgk^t 

Tl 

l<mä  TINO, 

von  Tino, 

YonffCi 

0-0161 

0-925 

0-906 

0-979 

0.0366 

0-854 

0-867 

0-969 

0-0617 

0-795 

0-82!> 

0-953 

0-1000 

0-730") 

0-792 

0-935 

0-1501 

0-673 

11- 75a 

0-926 

')  GrapLifieh  interpoliert. 
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Ein  Vergleich  der  zweiten  und  dritten  Spalte  zeigt,  dass,  so  lange 
die  Verdünnung  sehr  gross  bleibt,  die  aus  der  Leitlahigkeit  ermittelte 
Dissociation  mit  der  aus  den  Löslichkeitsversuchen  berechneten  ziemlich 
gut  übereinstimmt.  Bei  grosserer  Konzentration  aber  ist  die  erstero 
bedeutend  grösser  und  zwar  um  so  grösser,  je  konzentrierter  die  Lö- 
sung. Wie  vorher  bemerkt,  ist  es  viel  wahrscheinlicher,  dass  die  neuen 
Werte  die  richtigen  sind.  Sie  haben  in  einer  Beziehung  grosses  In- 
teresse. Es  ist  nämlich  bisher  der  einzige  schwache  Punkt  der  elektro- 
lytischen Dissociationstheorie  gewesen,  dass  bei  Salzen,  starken  Säuren 
und  Basen  das  allgemeine  Dissociationsgesetz  nicht  zu  stimmen  schien, 
und  die  Frage  taucht  jetzt  auf,  ob  dieses  nicht  der  Fall  sei,  wenn  man 
die  Dissociationskon staute  mit  den  mittelst  der  Löslichkeit  gefundenen 
Werten  berechnet.  Für  den  Fall,  dass  ein  Körper  sich  in  zwei  Dis- 
sociationsprodukte  spaltet,  muss  nach  dem  Massenwirkungsgesetz  die 
Beziehung  gelten:  (1 — a)w=fta^n*  oder  — ^- — ^=]c,  wo  a  die  Dis- 
sociation, n  den  Normalgehalt  und  k  die  Dissociationskoiistante  bedeutet. 
Ich  gebe  die  Werte  dieser  Konstanten  in  der  folgenden  Tabelle  wieder. 
Diejenigen  in  der  zweiten  Spalte  entsprechen  den  Werten  der  Dissocia- 
tion der  zweiten  Spalte  der  letzten  Tabelle  und  die  in  der  dritten  denen 
der  dritten  Spalte  derselben. 

Tabelle  XI.    DisBOciationskonstanle  von  TINO^. 


Konzeatration 

Konelaate  sns  LSs- 

Konslanle  aus 

der  Leitfflhigkeit 

0-0161 

5-45') 

711 

0-0366 

5-45 

Ü0B17 

5-21 

4-03 

0-100 

5-07 

^■32 

0-150 

4-81 

2.90 

Wie  ein  Vergleich  zeigt,  sind  die  Werte  der  zweiten  Spalte,  wenn 
auch  nicht  vollständig,  doch  sehr  viel  näher,  konstant,  als  die  der  dritten. 
Die  Abweichungen  der  zweiten  Spalte  scheinen  kaum  grosser,  als  durch 
Versuch sfehier  bedingt  werden  konnten;  denn  ein  kleiner  Fehler  in  der 
Dissociation,  da  sie  sross  ist,  wird  in  den  Konstanten  ( — z — 1  sehr 
multizipliert.    Ist  zum  Beispiel,  wie  im  zweiten  Falle,  der  Stoff  85  Pro- 

')  Dieser  Wert  stimmt  mit  dem  folgenden  natürlich  vollkommen,  da  die  ent- 
sprechende Dissociation  o,,  (=  925)  durch  Einsetzen  des  Wertes  «  =  854  (siehe 
Tal).  X)  in  die  Gleichung  m„  (l  —  aa]  =  m(l  —  a)  berechnet  war. 
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,  80  bedingt  ein  Fehler  von  einem  Prozent  in  der  Dis- 
sociation  einen  von  etwa  acht  Prozent  in  der  Konstanten.  Dass  die 
Abweichungen  ihre  Ursache  ausechliesslich  in  Versuchsfehlern  haben, 
lässt  sieb  allerdings  nicht  sagen.  Es  geht  über  aus  diesen  Versuchen 
das  wichtige  Resultat  hervor,  dass  das  Dissociationsgesetz  bei 
diesen  Salzen  und,  wie  zu  erwarten  steht,  bei  allen  wie  bei  or- 
ganischen Säuren  in  verdünnter  Lösung  jedenfalls  annähernd 
richtig  ist. 

Noch  viel  merkwürdiger  ist  der  Unterschied  zwischen  der  Dia- 
sociation  bei  Salzsäure,  wenn  man  sie  einerseits  aus  den  Löelichkeits- 
versuchen  und  anderseits  aus  der  Leitfähigkeit  berechnet.  Ein  Vergleich 
der  zweiten  und  vierten  Spalte  der  Tabelle  X  zeigt  dieses,  denn  wir 
haben  oben  (Tabelle  VI)  gesehen,  dass  Salzsäure  und  Thalliumnitrat 
einen  sehr  nahe  gleichen  Einfluss  auf  die  Löslichkeit  von  Thallium- 
chlorür  ausüben;  sie  sind  also  nahezu  gleichviel  dissociiert,  und  die 
Werte  der  zweiten  Spalte  gelten  auch  mit  grosser  Annäherung  für 
Salzsäure.  Der  Unterschied  ist  hei  konzentrierterer  Lösung  sehr  gross; 
hei  0-15  normal  z.  B.  beträgt  er  schon  25  Prozent. 

Es  ist  schon  oben  wiederholt  betont  worden,  dass  die  Ursache 
dieser  Unterschiede  fast  unzweifelhaft  in  der  Ungonauigkeit  der  An- 
nahme liegt,  wonach  die  Dissociation  dem  Verhältnis  molekularer  Leit- 
fähigkeit hei  der  fraglichen  Dissociation  zu  der  bei  seht  grosser  Ver- 
dünnung gleich  sein  soll.  Warum  aber  diese  Annahme  bei  den  Salzen 
und  starken  Säuren  ungültig,  bei  den  organischen  Säuren  dagegen,  wie 
die  Versuche  von  Ostwald  in  sehr  weitgehender  Weise  bewiesen  haben, 
gültig  ist,  ist  keineswegs  klar. 

Die  anorganischen  Körper  sind  allerdings  im  allgemeinen  bedeutend 
mehr  dlBsociiert,  als  die  organischen  Säuren;  allein  bei  den  weniger  dia- 
sociierten Salzen,  wie  man  sich  mittelst  Kohlrausch's  Messungen  über- 
zeugen kann,  stimmt  das  Dissociationsgesetz  auch  nicht.  Kupfersulfat 
z.  B.  giebt  bei  dem  Normalgehalt  O'OOö  (wo  es  nach  der  Leitfähigkeit 
68  Prozent  dissociiert  ist)  die  Dissociationskonstante  116;  bei  dem  Ge- 
halt 0-05  (44  Prozent)  aber  hat  diese  Konstante  nur  den  Wert  58. 
Hypothesen  über  den  Grund  dieser  eigentümlichen  Erscheinung  zu  er- 
örtern,  hat  vorläufig  keinen  Zweck. 

Ein  Vergleich  der  Versuche  hei  25"  (mit  TlCl  und  TINO^)  mit 
denen  bei  68"  (mit  TlBr  und  TINO^)  gestattet  noch  einen  weiteren 
Schluss,  nämlich  betreffs  der  Änderung  der  Dissociation  mit  der  Tem- 
peratur. In  der  folgenden  Tabelle  sind  die  Werte  der  Dissociation, 
wie  sie  aus  beiden  Versuchsreihen  für  gleiche  Konzentration   abgeleitet 
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sind,  nebeneinander  gestellt.     Die  Werte  der  zweiten  Spalte  sind  un- 
mittelbai-  aus   Tabelle  III   nach   der  Formel: 


)/■ 


berecliuet.     Diejenigen  der  dritten  sind  durch  graphische  Interpolation 
aus  der  zweitea  Spalte  von  Tabelle  X  ermittelt. 

Tabelle  XII.    Dissociation  von  TiNO^  bei  25"  und  68". 


ü-0204   ,   0.910 

0-0323   j   0.856   i   0.867 

0.0970  0-687  «.735 

Obgleich  der  Temperaturunterschied  zwischen  den  zwei  Versuchs- 
reihen 43-5*  betrug,  ist  doch  die  Verschiedenheit  in  der  Dissociation 
gering;  sie  ist  aber  jedenfalls  bei  der  stärksten  Lösung  mit  Sicherheit 
zu  erkennen.  Die  Dissociation  von  Thailonitrat  geht  also  mit  steigen- 
der Temperatur  etwas,  aber  nur  wenig  zurück.  Die  Arrhcniusschen*) 
Bestimmungen  der  Änderung  der  Leitfähigkeit  mit  der  Temperatur 
gaben  bei  allen  untersuchten  anorganischen  Salzen  dasselbe  Ergebnis. 

IV.  Sabstanzen  mit  lauter  Terschiedenen  Jonen. 

Wir  haben  bisher  unsere  Aufmerksamkeit  auf  den  Fall  beschränkt, 
wo  die  zwei  Körper  ein  gleiches  Jon  besitzen.  Jetzt  wollen  wir  da- 
gegen die  Beeinflussung  der  Löslichkeit  bei  Salzen  mit  ungleichartigen 
Jonen  betrachten.  Ein  Beispiel  wäre  der  Einfluss  von  Kaliumnitrat  auf 
die  Löalichkeit  von  Thalliumchlorür.  Auch  bei  einer  solchen  Kombi- 
nation müssen  die  beiden  Hauptsätze  ihre  Gültigkeit  beibehalten,  d.  h. 
die  undissooiierte  Menge  des  Salzes,  an  welchem  die  Lösung  gesättigt 
ist  und  das  Produkt  seiner  Jonen  müssen,  auch  wenn  ein  aweites  Salz 
zugesetzt  wird,  unverändert  bleiben.  Da  nun  die  zugesetzten  Jonen 
von  verschiedener  Natur  als  die  des  ersten  Salzes  sind,  so  bleibt  nicht 
nur  das  Produkt  der  Jonen,  sondern  auch  die  Menge  von  jedem  kon- 
stant.*)   Bei  dem  oben  erwähnten  Beispiel  muss  also  sowohl  die  Menge 


•)  Siehe  oben  S.  259. 
^)  Diese  Zeitschr.  4,  99. 

')  Dieaes  gilt  allerdings  genau  nur  dum,    wenn  die  beiden  Salze,    welche 
durch  Wechselwirkung  entatehen  känueQ,  gleich  diaaocüert  sind. 
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nicht  dissociierteii  ThaUiumchlorürs  wie  die  Menge  der  Thallium-  und 
ebenfalls  die  der  Chlorionen  dieselbe  bleiben,  auch  nach  dem  Zusätze 
des  KaliuiQnitrats.  Trotzdem  nimmt  die  scheinbare  Löslichkeit  des 
Thalliumchlorürs  zu,  und  zwar  dadurch,  dass  eine  gewisse  Menge  undis- 
sociierten  Chlorkaliums  und  Thallonitrate  entsteht. 

Berechnen  wir  nun  die  Zunahme  der  Lüslichkeit.  Haben  die  ■ver- 
schiedenen Salze,  die  in  Betracht  kommen,  nicht  dieselbe  Dissociations- 
konstante,  sind  sie  also  bei  gleicher  Konzentration  verschieden  dxBSO- 
ciiert,  dann  ist  das  Gleichgewicht  ein  sehr  kompliziertes.  Wir  be- 
schränken uns  daher  auf  den  Fall,  wo  sie  gleiche  Diseociationskonstan- 
ten  haben,  was  bekanntlich  annähernd  für  alle  elektrolytisch-binären 
Salze  gilt.  Dann  sind  die  Mengen  der  beiden  durch  Wechselwirkung 
entstandenen  Salze  (KCl  und  TINO:,)  gleich;  und  ferner,  da  die  An- 
zahl Tl'  und  C/-Jonen  unverändert  bleibt,  stellt  diese  Menge  (undis- 
sociiertes  KCl  oder  TINO3)  die  Zunahme  der  Löslichkeit  dar.  Drücken 
wir  nun  mit  Buchstaben  die  molekulare  Menge  der  verschiedenen  Jonen 

und  undissociierten  Körper  aus  und  zwar  sei  die  Menge  Tl  =  a,  Cl  =  b, 
+  - 

K^c,  NOg^d,  KNOs=E  und  KGl  =  f.     Dann  müssen  nach  dem 
1  die  zwei  Gleichungen  gelten: 

f^hbc;  und  E  =  lccd. 

&£__£_  E  +  d 

'~~d~~    E+d'^^^' 


Deshalb   ist 


f  ist  aber  die  entstandene  Menge  Kaliumchiorid,  also  der  Zunahme  der 
Löshchkeit  gleich.  Schreiben  wir  dafür  z.  b  ist  weiter  die  Menge 
Ci-Jonen,  welche  dem  Produkt  (nii^a^')  der  Löshchkeit  des  Thallium- 
chlorürs  in   reinem   Wasser   und    seines  Üissociationsgrad^  gleich  ist. 

PJ--J  ist  endlich  der  Dissociationsgrad  {a)  des  Kaliumnitrats,  welcher 

aber,  wie  zu  bemerken  ist,  nicht  der  zugesetzten  Menge  x,  sondern  der 
Menge  (x  —  z)  :=  {E -^  d)  entspricht. 

Die  obige  Formel  nimmt  durch  diese  Substitutionen  die  Gestalt  an: 

l  —  a 


In  der  folgenden  Tabelle  sind  die  mit  Thalliumchlorür  und  Kalium- 
nitrat experimentell  erhaltenen  Werte  neben  die  so  berechneten  gestellt. 
Als  Werte  der  Dissociation  sind  die  aus  der  LösUchkeit  ermittelten,  in 
Tabelle  X  gegebenen  zur  Rechnung  angewandt  worden. 
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Tabelle  XIII.  TlCl  mit  KNO^.  WaC^ifjü,  und  CdSO,  (2b"\ 


..„. 

Löalichkeit 

LÖslichteitbeiDi 

LösUchkeit  boim 

LSallchlieit  beim 

beraehnet 

ZuBstoTOnff.VO, 

ZPBaUyoQ,¥«(V40ä 

ZuaatavonCrfSfl^ 

0 

0-0161 

0-oiei 

0.0161 

0-0160 

0-0171 

0.0170 

0-0168 

0-0300 

ü-0181 

0-0179 

ü-0172 

Ü-0206 

0-0787 

0-020e 

0.0192 

0-0185 

0-0254 

0-1574 

0.0235 

0-0212 

0-0196 

0-0309 

Die  Übereiastinunung  zwischen  den  gefundenen  und  berechneten 
Werten  ist  bei  den  zwei  ersten  verdünnten  Lösungen  eine  ganz  befrie- 
digende. Bei  den  konzentrierten  Lösui^en  dagegen  sind  die  Abwei- 
chungen ziemlich  beträchtlich.  Was  die  Ursache  derselben  ist,  IfUst 
sich  zur  Zeit  nicht  sagen,  vielleicht  liegt  sie  in  der  Ungenauigkeit  der 
DisBOciationswerte  oder  vielmehr  in  der  Unrichtigkeit  der  Annahme, 
das»  alle  die  Salze  gleiche  Dissoeiationskonstanten  haben.  Bis  die 
Dissociation  der  verschiedenen  Körper  mit  grösserer  Genauigkeit  be- 
kannt ist,  darf  man  überhaupt  bei  solchen  Versuchen  eine  nähere  Über- 
einstimmung zwischen  Theorie  und  Thatsache  nicht  erwarten. 

Um  KU  zeigen,  dass  es  nicht  auf  die  spezifische  Natur  des  zuge- 
setzten Salzes,  sondern  nur  auf  die  Dissociation  ankommt,  habe  ich  ein 
anderes  binäres,  jedoch  ganz  verschiedenes  Salz,  nämlich  Natriumacetat 
zu  Thalliumchlorür  zugesetzt.  Die  Resultate  sind  in  der  vierten  Spalte 
der  letzten  Tabelle  gegeben.  Die  Zunahme  der  Löslichkeit  ist  nicht 
sehr  verschieden  von  der  bei  Kaliumnitrat  gefundenen. 

Anderseits  habe  ich  ein  Salz  von  möglichst  verschiedener  Dissocia- 
tion, Kadmiumsulfat,  ausgewählt,  und  die  hierbei  erhaltenen  Zahlen  fin- 
den sich  in  letzter  Spalte  der  obigen  Tabelle  wieder.  In  diesem  Fall 
war,  vrie  erwartet,  die  Zunahme  der  Löslichkeit  sehr  gross.  Dieses 
kommt  davon  her,  dass  die  zwei  durch  Wechselwirkung  entstandenen 
Salze  {CdCl^  und  Tl^SOi),  besonders  das  erstere,  verhältnismässig 
wenig  disBOciiert  sind.')  Deswegen  entspricht  denselben  Mengen  Jonen 
eine  grössere  Menge  nicht  dissociierten  Salzes,  was  eine  grössere  Zu- 
nahme der  Löslichkeit  mit  sich  bringt. 

Ich  habe  nur  noch  die  folgenden  Versuche  mitzuteilen,  welche 
einen  Beweis  für  die  Richtigkeit  der  gegebenen  Erklärung  der  Zunahme 
der  Löslichkeit  liefern.  Was  diese  Erklärung  besonders  kennzeichnet, 
ist,  dass  die  Zunahme  der  Löslichkeit  nur  von  der  entstandenen  Menge 


')  DasB  Eadmiumhaloidsalze  in  Lösung  wenig  dissaciiert  sind,  geht  aus  den 
Gefrierpunkte-  und  Leitfähigkeitsbestiniinungen  hervor.  Vergleiche  Ärrheniue, 
diese  Zeitschr,  1,  636.  Die  Sulfate  sind  auch  im  allgemeinen  bedeutend  weniger 
dissociiert  als  die  Nitrate. 
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nicht   dissociierfceii   Salzes   herrührt,    während   die  Menge  Jonen  wenig 
verändert  wird. 

Da  nun  die  elektrische  Leitfähigkeit  nur  von  den  Jonen  abhängt, 
muBs  die  der  Losung,  welche  beide  Salze  (z.  B.  TlCl  und  CäSO^  ent- 
hält, naJiezu  der  Summa  der  Leitfähigkeit  der  in  reinem  Wasser  ge- 
sättigten Lösung  des  einen  Salzes  (TlCl)  und  der  Leitfähigkeit,  welche 
die  zugesetzte  Menge  des  anderen  Salzes  (CdSOi)  in  Wasser  allein 
besitzt,  gleich  sein.  Die  folgende  Tabelle  erweist,  dass  dieses  zutrifft; 
im  ersten  Fall,  trotzdem  die  gelöste  Menge  Thalliumchlorür  um  28 
Prozent  zunahm,  blieb  die  Leitfähigkeit  wesentlich  unverändert;  im 
zweiten  Falle,  wo  die  gelöste  Menge  um  58  Prozent  zunahm,  fand  nur 
eine  sehr  kleine  Zunahme  der  Leitfähigkeit  von  etwa  2'/2  Prozent 
statt. 


TWl-  und  Cd 

SO,-Löflungei 

(25"). 

Zugesefites 
Cd  SO, 

LeltSblgkeit  der 
gesuttigter  Lö- 

aung  TlCl 
(0.0161  DonuBl) 

LätßhLgkeit 

Cd  SO, 

in  Wasser 

aUeiu 

Sumldl 
beider 

LeitShigteit 
ri «  und  Crf SO, 

O-03Ü0 
0.0787 

0  0206 
0  0254 

2-042 

2-042 

1-801 
3 -766 

3-843 
5-808 

3-853 
5- 950 

Nach  den  vorbeigehenden  Betrachtmigen  könnte  man  den  Einfluss  jedes 
Salzes  auf  die  Löslichkeit  jedes  anderen  vorausberechnen,  wenn  man 
nur  die  Dissociationskonstanten  derselben  und  diejenigen  der  durch 
Wechselwirkung  entstehenden  Salze  kennte.  Nach  der  Theorie  tritt 
offenbar  die  grösste  Zunahme  der  Löslichkeit  ein,  wenn  der  zugesetzte 
Körper  sehr  viel  und  der  durch  Wechselwirkung  entstehende  Körper 
sehr  wenig  dissociiert  sind.  Dadurch  erklärt  sich  die  allgemeine  leichte 
LösHchkeit  der  in  Wasser  wenig  löslichen  Salzo  der  organischen  Säu- 
ren in  Salz-  und  Salpetersäure.  Die  entstandene  organische  Säure  ist 
wenig,  oft  nur  einige  Prozent  dissociiert;  die  zugesetzte  dagegen  fast 
ganz.  Alle  die  wenig  löslichen  Silbersalze,  welche  sich  in  Salpeter- 
säure leicht  auflösen,  wie  das  Phosphat,  Borat,  Arseniat,  Acetat  u.  s.  w. 


wenig  dissociierter  Säuren.  Die  Silbersalze 
z.  B.  das  Chlorid,  Bromid,  Jodid,  Rhodanid, 
Ösen  sich  alle  kaum  be^er  in  Salpetersäure 


sind  Salze  schwacher,  d.  h. 
der  starken  Säuren  dagegen 
Ferro-,  Ferricyanid,  Jodat, 
als  in  Wasser. 

V.  Schluss. 
Am  Ende  dieser  Abhandlung  ist  es  wünschenswert,  die  wichtigsten 
Resultate  kurz  zusammenzufassen. 
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Erstens  wurde  es  durch  Versuche  mit  elf  verschiedeneu  Körper- 
paaren bewiesen,  dasfi  die  Theorie  der  Löslichkeitser scheinungen  bei 
zwei  Substanzen  mit  einem  gemeinschaftlichen  Bestandteil  Ergebnisse 
in  ziemlich  guter  Uberoinstimmung  mit  den  thatsächhch  gefundeneu 
voraus  zu  berechnen  gestattet. 

Diese  Theorie,  welche  Nernst  zuerst  abgeleitet  hat,  ist  nur  eine 
einfache  Anwendung  der  Gesetze  der  Massenwirkung  auf  den  besonde- 
ren Fall  einer  gesättigten  Lösung  unter  Berücksichtigung  der  durch  die 
Dissociationstheorie  festgestellten  Thatsacbc  der  teilwoisen  Dissociation 
von  Elektrolyten.  Die  Bestätigung  derselben  hat  daher  ein  dreifaches 
Interesse:  erstens  als  Erklärung  der  Löshchkeiteerscheinungen  selbst; 
zweitens  als  eine  weitere  Errungenschaft  der  elektrolytischen  Dissocia- 
tionstheorie und  drittens,  als  ein  neues  Beispiel  der  allgemeinen  An- 
wendbarkeit der  Prinzipien  der  chemischen  Mechanik.  Die  meisten 
Versuche  waren  mit  binären  Elektrolyten  ausgeführt;  es  wurde  jedoch 
gezeigt,  dass  ternäre  Elektrolyten  (BaCl^  und  Tl^SO^)  sich  gleichfalls 
der  Theorie  entsprechend  verhalten,  Eine  Kritik  der  Resultate  anderer 
Forscher  mit  leicht  löslichen  Salzen  führte  zu  dem  Schluss,  daas  auch 
hei  diesen  die  Sätze  der  Beeinflussung  der  Löslichkeit  jedenfalls  in 
mehr  oder  weniger  grosser  Annäherung  richtig  sind. 

Zweitens  wurde  gezeigt,  wie  der  Dissociationsgrad  der  angewandten 
Körper  umgekehrt  aus  den  Löslichkeits versuchen  berechnet  werden 
konnte.  Als  Resultat  folgte  dann,  dass  die  so  berechnete  Dissociation 
kleiner  und  zwar  bei  konzentrierteren  Lösungen  bedeutend  kleiner  als 
die  aus  der  Leitfähigkeit  berechnete  ist.  Besonders  bei  Salzsäure  war 
der  Unterschied  sehr  gross.  Rechnet  man  nun  mit  diesen  Werten 
der  Dissociation  die  Dissociationskonstante  bei  verschiedenen  Konzen- 
trationen aus,  so  findet  man  Zahlen,  welche  in  der  That  nahezu  gleich 
sind.  Die  Werte  der  Dissociation  aus  der  Leitfähigkeit  berechnet 
geben  aber  keine  Konstante.  Diese  Bestätigung  des  Dissociations- 
gesetzes  bei  Salzen  halte  ich  für  eins  der  wichtigsten  Resultate  dieser 
Arbeit.  Dadurch  wird  die  Bestimmung  der  Dissociation  aus  Löshch- 
keitsversuchen  die  zuverlässigste  Methode,  die  wir  gegenwärtig  besitzen. 

Drittens  wurde  der  Fall  im  Lichte  der  Dissociationstheorie  be- 
trachtet, wo  die  zwei  Körper  kein  gemeinschaftliches  Jon  besitzen,  und 
es  ergab  sich,  dass  hier  eine  Zunahme  der  Löslichkeit  stattfinden  muss, 
Zunahme,  welche  sieh  leicht  berechnen  lässt,  wenn  die  Dissocia- 
ionskonstanten   bekannt   sind.      Einige    angestellte    Versuche    erwiesen 

annähernde  Übereinstimmung  mit  der  Theorie. 

Es  braucht  endlich   kaum  erwähnt   au  werden,   dass    durch   diese 
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Arbeit  nur  die  ersten  Schritte  auf  einem  Wege  gemacht  sind,  welchen 
man  weiter  verfolgen  muss.  Eine  ausgedelintere  Bestätigung  der  Theorie 
ist  besonders  bei  den  Salzen  mit  lauter  verschiedenen  Jonen  wünschens- 
wert. Auch  um  genauere  Kenntnis  der  Dissociation  der  verschiedenen 
Substanzen  zu  gewinnen,  werden  vermutlich  Löslichkeitsbestimmungen 
von  grossem  Wert  sein.  Ausserdem  liesseii  sieh  manche  einzelne  Fra- 
gen dadurch  entscheiden,  wie  z.  B.  die  viel  diskutierte,  was  die  Jonen 
des  Kadmiumjodids  sind. 

Leipzig,  phyBikalisch-chemtaclies  Laboratorium.    Äugast  1890. 
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Beiträge  zu  der  von  Gibbs  entworfenen  Theorie 

der  Zustandsändernngen  eines  aus  eiuer  Mehrzahl 

yon  Phasen  bestehenden  Systems. 

Eduard  Biw^e.') 

Die  Untersuchungen,  welche  von  den  Herren  van't  Hoff  und 
Reicher,  Roozeboom,  Meyorhoffer  und  Stortonbeker  im  Laufe 
der  letzten  Jahre  veröffentlicht  worden  sind,  haben  auf  einem  früher 
kaum  betretenen  Gebiete  ein  reiches  Material  von  experimentellen  That- 
sacheii  zu  Tage  gefordert.  Dabei  haben  sich  die  allgemeinen  Sätze, 
welche  von  Willard  Gibbs  über  Gleichgewichtszustände  eines  aus 
einer  Mehrzahl  von  Phasen  bestehenden  Systemes  aufgestellt  worden 
sind,  als  ein  wichtiger  Leitfaden  für  die  Untersuchung  und  als  ein 
wertvolles  Hilfsmittel  für  die  Darstellung  der  beobachteten  Erschei- 
nungen erwiesen.  Mit  Bezug  hierauf  dürften  die  folgenden  Betrach- 
tungen, welche,  auf  dem  von  Gibbs  gelegten  Fundamente  ruhend,  eine 
weitere  Ausführung  seiner  Sätze  besonders  nach  der  geometrischen 
Seite  enthalten,  nicht  ohne  Interesse  sein.  Des  leichteren  Verständnisses 
halber  musaten  auch  die  Gmndgloichungen  der  Gibbsschen  Theorie 
reproduziert  werden;  dabei  habe  ich  eine  Darstellung  befolgt,  welche 
von  der  von  Gibbs  selbst  gegebenen  in  einigen  Punkten  abweicht, 

I.    Erinnerui^  an  die  Fundamentalgleichungen  von  Gibbs. 

Wir  betrachten  eine  Substanz,  welche  aus  mehreren  chemischen 
Komponenten  zusammengesetzt,  welche  aber  in  physikalischer  wie  in 
chemischer  Hinsicht  in  ihrer  ganzen  Ausdehnung  homogen  ist.  Wir 
bezeichnen  durch  e  die  Energie,  durch  tj  die  Entropie,  durch  i)  das 
Volumen,  durch  m^,  m^,  »Wg...  die  Massen  der  einzelnen  chemischen 
Komponenten;  dann  wird  eine  Vergrösserung  der  Entropie,  des  Volu- 
mens,  der  Massen    m^,   ni^...  nach   einem   behebigen   Verhältnis   eine 


■)  AuB  den  Üöttinger  Nachrichten  1890,  ^23,  mitgeteilt  v 
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Vergrösserung  von  e  nacli  demselben  Verhältnis  zur  Folge  haben,  d.  h. 
es  wird  e  eine  homogene  lineare  Funktion  von  s^,  v,  m^,  %...  sein, 
welche  der  Gleichung  genügt 

Öe         ÖE  öe  he 

Bezeichnen  wir  durch  //,,  /(j...  die  partiellen  Differentialquotien- 
ten  von  e  nach  m^,  »ig . . ,,  so  ist  andererseits  der  Zuwachs  der  Energie 
gegeben  durch 

1.  de^  Td^  — pdv-\-i4^dm^  -\-  fi^dm^  -j-... 

Die  Verbindung  beider  Gleichungen  giebt: 

i  =r  Tri  —  pv -\- (i^m^  +  (i^m^  + . . . 
und 

2.  0  =  tidT—vdp-{-m^diii'^m^dit^-\-.. 

Ist  entsprechend  Gleichung  1  die  Energie  gegeben  als  Funktion 
von  ?j,  V,  m^,  iWa . . .,  so  ist: 

öe       _       he        __ö^         _  ht 

Ist  in  Gleichung  2  p  gegeben  als  Funktion  von  T,  {t„  fi^..-,  so  ist 

3j       bp     m,        hp    »ij hp 

V       Ö3"     V        hfli      V  ~Va' 

Gleichungen  von  der  Form  f  (e,  rj,  v,  m^,  m^  ...)^=:0  und  von  der 
Form  f  (p,  T,  fi^,  (ij  ...)  =  0  können  demnach  benützt  werden,  um  die 
in  der  Gleichung  selbst  nicht  auftretenden  Zustandsgrösaen,  beziehungs- 
weise ihre  Verhältnisse,  zu  bestimmen,  Gibbs  nennt  sie  Fundamen- 
talgleichungen, 

Führen    wir   an   Stelle   der   gesamten    Energie    die   freie   Enei^e 
£  —  I^  ein,  welche  durch  ^  bezeichnet  werden  möge,  so  ergiebt  sich 
df  =  —  TjdT—pdv-^-ii^dm^  -\- /i^dm^  +  .. 

Es  besitzt  demnach  auch  eine  Gleichung  zwischen  ip,  T,  v,  m^,  m^ , . . 
den  Charakter  einer  Fundamentalgleichung, 

Dasselbe  gilt  endlich  von  den  Gleichungen,  welche  man  erhält, 
wenn  man  in  der  Gleichung  1  an  Stelle  von  e  die  Funktionen  x  =  ^ 
-\-pv  oder  C  =  £  —  Tfi-^pv  einführt,  deren  letztere  identisch  ist  mit 
Duhems  thermodynamischem  Potential  bei  konstantem  Druck. 

n.   Gleichgewicht  eines  Systems  von  Körpern. 

Gegeben  sei  ein  System  von  Körpern,  welche  in  verschiedener 
Weise   aus   einer   bestimmten  Zahl   von    chemischen  Komponenten    zu- 
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sammengesetzt  sind  und  welche  gleichzeitig  in  verschiedenen  Aggregat- 
zusländen sich  befinden.  Ein  solches  System  kann  demnach  enthalten: 
einen  Teil,  in  welchem  die  verschiedenen  gasförmigen  Körper  gleich- 
massig  miteinander  gemischt  sind,  verschiedene  flüssige  Teile,  entspre- 
chend der  Existenz  von  flüssigen  Körpern  oder  Lösungen,  welche  mit- 
einander nicht  mischbar  sind,  verschiedene  feste  Teile,  entsprechend 
den  in  festem  Aggregatzustand  vorhandenen  Körpern. 

Jeden  solchen  physikalisch  und  chemisch  homogenen 
Teil  des  Systems  bezeichnen  wir  nach  Gibbs  als  eine  Phase 
desselben. 

Gleichgewicht  kann  in  einem  System  von  der  Art  des  betrachte- 
ten nur  dann  vorhanden  sein,  wenn  Temperatur  und  Druck  überall 
dieselben  sind.  Die  Gesamtenergie  des  Systems,  weiche  gleich  der 
Summe  der  Energien  der  einzelnen  Phasen  ist,  bezeichnen  wir  durch  e, 
die  Gesamtentropie,  gleich  der  Summe  der  Entropien  der  einzelnen 
Phasen,  durch  jy,  das  Gesamtvolumen  durch  v.  Bleiben  die  Massen- 
Verhältnisse  der  einzelnen  Phasen  ungeändert,  und  wird  die  Energie 
in  umkehrbarer  Weise  durch  eine  Vermehrung  der  Entropie  und  des 
Volumens  geändert,  so  ist 

Allgemein  haben  wir  die  Enei^ie  e  aufzufassen  als  eine  Funktion 
der  Entropie  9j,  des  Volumens  v  und  der  Massen  der  chemischen  Kom- 
ponenten, welche  in  den  einzelnen  Phasen  vorhanden  sind.  Bezeichnen 
wir  die  in  der  ersten  Phase  vorhandenen  Massen  durch  m,',  %',  m^',.., 
die  in  der  zweiten  vorhandenen  durch  Wj",  %",  m.^" ...  u.  s.  w.,  ao  er- 
gißbt  sich: 

D£=  Tdrj — pdv'\-  (ti'dm^'  -{- n^' dm^'  -^  (i^'dm^'  -\- .. 
-\-  fii'dmj"  -f-  fi^"äm^"  +  ii^"dm^"  -f- 


Nach  dem  Prinzip  von  der  Vermehrung  der  Entropie  befindet  sich 
unser  System   im  neutralen  Gleichgewicht,   d.  b.  es  sind  alle  mit  den 
Bedingungen  desselben  verträglichen  Variationen  umkehrbar,  wenn 
I)E  —  Tdri-\~pdv  =  Q. 

Zerlegen  wir  die  Änderung  der  Energie  in  denjenigen  Teil  (St, 
welcher  lediglich  durch  eine  etwa  zuerst  vorgenommene  Änderung  von 
ri  und  V,  und  denjenigen  Teil  de,  welcher  durch  die  nachfolgende  Ände- 
rung der  Massen  bedingt  wird,  so  erhalten  wir,  wenn  das  System  wäh- 
rend der  ganzen  Änderung  im  Gleichgewicht  sich  befand: 
rf£-!-d£—  Tdii-^pdv  =  0. 
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Wenn  aber  die  Änderungen  von  sj  und  v  für  sich  umkehrbar  sind,  so 
ist  Öü  —  Td'rj-\';pdv  =  0.  Es  ergiebt  sich  daher  als  Bedingung  für 
das  neutrale  Gleichgewicht: 

di  =  ll^dm^'-\-}^^'dm^^-\-(ls^^dm^'-\-.,. 
+  fi^"  dm^"  +  (i^"  dm^"  +  fts'dnh,"  +  . . . 
+  .      .      .      . 
=  0. 
Wenn  diese  Bedingung  nicht  erfüllt  ist,  so  verläuft  der  natürliche 
Prozess  stets  so,  das« 

Dt  —  Tdr/-\-pdv<CO 
oder  2Cfidm'  -\-  S{i' dm'  -{-  S/i"dm"'  +  . ,  < 0. 

Hier  beziehen  sich  die  Summen  auf  die  einzelnen  Phasen,  welche 
in  dem  System  vorhanden  sind;  für  jede  Phase  ist  die  Summe  zu  er- 
strecken über  alle  in  derselben  vertretenen  chemischen  Komponenten. 
Die  Faktoren  fi,  mit  welchen  die  Zuwüchse  der  einzelnen  Massen  mul- 
tipliziert erscheinen,  sind  nichts  anderes  als  die  partiellen  Differential- 
quotienten der  Energie  nach  jenen  Massen.  Gibbs  bezeichnet  diesel- 
ben als  die  Potentiale  der  chemischen  Komponenten. 

m.  Die   geometriflche   Bepräsentation   der    coäxistaerenden  Phasen. 

Die  Zahl  der  nebeneinander  in  dem  gegebenen  Systeme  vorhande- 
nen Phasen  sei  i,  die  Zahl  der  chemischen  Komponenten  k.  Das  System 
ist  im  Gleichgewicht,  wenn 

^(i'dm  -\-  Sil" dm" -\-  ^(i"dm"'  -}-...  =  0, 
während  gleichzeitig  die  Zuwüchse  dm  den  Bedingungen  unterworfen  sind 
Xdm^  =  0,  i'dws  =  0,  2:dm^  —0... 
Es   muss  daher,    wenn  X^,  X^,   Z^..  konstante  Faktoren  bedeuten, 
^(ßi  —  ^i)ämi  4-  .ix/'s  —  ■^s)d%  -\-  2((i3  -—  ^3)d»i,j  + . . .  =0 
sein.     Somit  besitzen  im  Gleichgewichtszustand  die  Potentiale  der  ein- 
zelnen chemischen  Komponenten  in  allen  Phasen  des  Systems  je  einen 
bestimmten  konstanten  Wert;  ist  Gleichgewicht  vorhanden,  so  sind  die 
1  erfüllt 

///  — //j"  =///"  =  , . .  =  //a' 


Ein  System  von  ik  —  k  Gleichungen, 

Für  jede    einzelne  Phase  muss  ausserdem   eine  Zustand  sgieich ung 
existieren,  welche  man  in  verschiedenen  Formen  aufstellen  kann.     Der 
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gewöhnlichen   Darstellung   wird   es  entsprechen,    wenn   wir   den   Druck 
ausdrücken  dui-ch  eine  Funktion  von 

)%    wig    JH3 
'  V  '     V  '    V '"' 
Wir  erhalten  dann  die  weiteren  *  Gleichnngen 

\        .V  V  /  \.         V  V  I 


'A^'-^- 


Als  Unbekannte  sind  zu  betrachten 

_  %'    mg'        wti"    Wg"         *Wi'    »ig' 

'  w'  '    v'  ' "     v"  '    ■(>"''"     V'  '    «''*■"' 

ihre  Zahl  ist  i  ä  +  2.  Die  Bedingungen  des  Gleichgewichts  werden 
durch  ein  bestimmtes  Wertsystem  der  Veränderlichen  befriedigt  wor- 
den, wenn  die  Zahl  dieser  letzteren  gleich  ist  der  Zahl  der  Gleichungen, 
d.  h.  wenn 

j;t_Ä:-|_i  =  a  +  2 
oder  i  =  S  +  2. 

Ist  die  Zahl  der  chemischen  Komponenten  gleich  A,  so 
existiert  ein  bestimmtes  System  von  zusammengehörigen  Wer- 
ten des  Druckes,  der  Temperatur,  der  Dichtigkeiten  — ,  bei 
welchem  ä:-|-2  verschiedene  Phasen  im  Gleichgewicht  sich 
befinden. 

Coexistenz  einer  grösseren  Phasenzahl  ist  nicht  möglich, 
da  sonst  die  Zahl  der  Gleichungen  die  der  Unbekannten  über- 
treffen würde.  Ist  die  Zahl  der  coexistierenden  Phasen  klei- 
ner als  ft  +  2,  so  bleibt  eine  entsprechende  Zahl  von  Variabein 
unbestimmt. 

Zu  demselben  Resultate  gelangt  man  in  einfacherer  Weise,  wenn 
man,  wie  dies  im  Folgenden  in  der  Regel  geschehen  wird,  den  Druck 
darstellt  durch  eine  Funktion  von  T,  /i,.  (i^,...^^  und  wenn  man  dem- 
entsprechend die  Grössen  p,  T,  /ii',  ji^' , . . . Hy" .,  ii^'\...jti\  ,««',...  als 
unabhängige  Veränderliche  behandelt.  Beachtet  man  nun,  dass  ßi 
=  fi^'=...  ^,',  Hi'  =  Hi"  ^...  —  !ti',....[tt=  fik  = .  ■  .  =  !'t\  so  redu- 
ziert sich  die  Zahl  der  Unbekannten  auf  ft  +  2,  nämlich  p,  T,  ft,  /^, 
. . .  //jt.  Zu  ihrer  Bestimmung  sind  Ä  -j-  2  Gleichungen  erforderlich;  im 
Falle  der  Coexistenz  von  A  -j-  2  Phasen  sind  diese  gegeben  durch  die 
]c-\-2  Zustandsgieichungen.     Im  Falle  eines   Gleichgewichtes   zwischen 
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k-\-l  Phaaeu  bleibt  eine  Variable,  im  Falle  des  Gleichgewichtes  zwi- 
schen k  Phasen  bleiben  zwei  Variable  willkürlich. 

Wir  nehmen  an,  es  seien  diejenigen  Worte  des  Druckes,  der  Tem- 
peratur, der  Potentiale  fi  oder  der  Dichtigkeiten  -  berechnet,  bei  wel- 
chen k-\-2  bestimmte  Phasen  unseres  Systems  coexistieren  können. 
Benützen  wir  ein  rechtwinkeliges  Koordinatensystem  mit  den 
Axen  p,  T,  so  werden  wir  durch  die  gefundenen  Werte  von  jj 
und  T  einen  Punkt  in  der  Koordinatenebene  bestimmen  kön- 
nen, welcher  als  ein  Bild  für  den  Zustand  des  Systems  wäh- 
rend der  Koexistenz  jener  Ä;-f  2  Phasen  betrachtet  werden 
kann.  Derselbe  wird  im  Folgenden  durch  j1  bezeichnet.  Neh- 
men wir  aus  der  ganzen  Zahl  der  Phasen  eine,  etwa  die  Phase  1,  weg, 
so  sind  die  Bedingungen  für  die  Koexistenz  der  übrig  bleibenden 
Phasen 

,"t"  =  fi'"  =  ■■  —  !"(■*■  "^ " 
Hierzu  kommen  noch  die  Zustandsgleichungen  der  Phasen 

p  =  f-(T,  li,",  it^"..iit")  =  f"{T,  (ii",  n^'" ..{iD 

Bezeichnen  wir  die  gemeinsamen  Werte,  welche  die  Potentiale  der 
verschiedenen  chemischen  Komponenten  in  den  einzelnen  Phasen  be- 
sitzen, durch  f/j',  11^',  ,  .  fij,',  so  reduziert  sich  die  Zahl  der  Unbekannten 
wie  früher  auf  A  -j-  2,  die  Zahl  der  Zustandsgieichungen  beträgt  fc  -|-  1, 
sie  ist  um  1  kleiner  als  die  Zahl  der  Variabein.  Eliminieren  wir  aus 
den  Gleichungen  die  Je  Variabein  [i,  so  bleibt  eine  Gleichung  zwischen 
p  und  T  übrig,  welche  in  der  Koordinatenebene  durch  eine  Kurve  dar- 
gestellt wird. 

In  jedem  Punkte  dieser  Kurve  können  die  betrachteten  k  -\-  1  Pha- 
sen nebeneinander  im  Gleichgewichte  besteben,  in  jedem  Punkte  sind 
aber  ausser  den  Werten  von  Temperatur  und  Druck  auch  die  Poten- 
tiale flu  fij  .  .  fit,  beziehungsweise  die  Dichtigkeiten  -  der  Komponen- 
ten bestimmt. 

Lassen  wir  aus  der  Zahl  der  in  dem  Punkte  A  koesistie- 
renden  7c-]- 2  Phasen  der  Reihe  nach  je  eine  weg,  so  erhalten 
wir  fc-|-2  Kurven  in  der  Koordinatenebene,  welche  sich  in 
dem  Punkte  Ä  durchschneiden  müssen.     Greift  mau  nämlich  aas 

Zedschfift  !■  ptivsik.  Che,»]!..  VI.  18 
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der  ganzen  Zahl  der  Kurven  zwei  beliebige  heraus,  so  sind  in  ihrem 
Schnittpunkt  alle  Bedingungen  erfüllt,  durch  welche  wir  früher  den 
Punkt  A  bestimmt  haben;  der  Punkt  Ä  ist  also  der  Schnittpunkt  von 
je  zwei  jener  Kurven,  d,  h.  dar  gemeinsame  Schnittpunkt  aller. 

Wir  bezeichnen  im  folgenden  die  von  dem  Punkte  A  aus- 
laufenden k-\-2  Kurven  durch  c,  c",  c"...^+'^  und  zwar  ver- 
stehen wir  uDter  einem  beliebigen  &  diejenige  Kurve,  längs 
welcher  die  Phase  h  fehlt.    In  dem  Punkte  A  sind  die  Dichten  der 

Komponenten  in  den  einzelnen  Phasen,  die  Werte  von  -V  ,     v  --    \.  , 

V  V  V 

— V,...  femer  die  Dichten  der  Entropie  in  den  einzelnen  Phasen,  die 
Werte  von  -4,  -4-,  ..  gegeben.    Schreiten  wir  von  dem  Punkte  A  aus 

auf  der  Kurve  c  fort  um  die  Strecke  dp',  d'l".  so  gilt  fär  die  Verände- 
rung jeder  einzelnen  Phase  die  Gleichung  2.  Wir  erhalten  also  für  die 
Phasen  2  bis  ä;  -j-  2  die  Gleichungen 


dr  +  ^,di,,'  + 


W+..  +  - 


=  0 


-dp  +'Ldr  +  '!>^df,-  +  ~^^dp;+. 


-*'  +  „-i+i''^'+  ;Wir*.'+  -;W  *>■  +  ■■+  -„W*'' 


=  0 


Da  die  k-[~i  Phasen  '2  his  k-\-  2  längs  c'  miteinander  im  Gleicli- 
gewichte  sind,  so  hat  jede  einzelne  chemische  Komponente  in  allen 
Phasen  dasselbe  Potential;  es  hat  somit  auch  d/t^'  in  all  den  vorher- 
gehenden Gleichungen  denselben  Wert;  ebenso  d/i^',  dfi^'..dii^.  Durch 
Elimination  dieser  Differentiale  ergiebt  sich  die  Gleichung; 


m 


Hosted  by 


Google 


Beiträge  zu  der  ton  Gibt s  entworfenen  Theorie  der  ZustandB&oderungen  etc.    275 


Diese  schon  von  Gibbs  aufgestellte  Gleichung  bestimmt  in  l 
Falle  die  Tangente  des  Winkels,  welchen  die  Kurve  c  in  ihrem  Aus- 
gangspunkte A  mit  der  Äxe  T  einschliesst;  sie  giebt  allgemein  die 
Neigung  der  Kurve  in   einem  beliebigen   ihrer  Punkte,    wenn    man   in 

derselben  an  Stelle  von    '   und  die    jenem   Puakte    entsprechenden 

Werte  setzt 

(dp\'    (dp\" 


Zw 


sehen   den  Richtungstangenten   [j^),  (^j  .    (^y) 


f--£j     ,  welche   die  h-\-2  Kurven  c,  c  ,  c   ...c*+2  in  ihrem  ge- 
meinsamen Ausgangspunkte  A  besitzen,  bestehen  ft-|-2  Glei- 
chungen,   welche  in   symbolischer  Form   folgendermassen  ge- 
schrieben werden  können:' 
(dT 


\dp    V    V     V  '"  V  J 


/dp    V   m,  m^ 
\dflf   ri  V 

1  ' 

\dlm^          m. 

/dp  V  m. 

m,/ 

/dp    V    Ml  m. 

.  l)  =  0 

Hier  sind  die  Klammern    gesetzt    an  Stelle   von    k  +  2-gliedrigen 

Determinanten,  welche  aus  den  in  den  Klammem  stehenden  Ausdrücken 

in   folgender  Weise  zu   entwickeln   sind.     Man    erteilt  beispielsweise  in 

dT 
der   ersten  Klammer  dem  Differentialquotienteii  -j-    den    der   Kurve    c 


—  die- 

V 

jenigen  Werte,  welche  diese  Ausdrücke  in  dem  Punkte  A  für  die  erste 
Phase  besitzen.     Die  Reihe 
Ml) 

repräsentiert  dann  die  erste  Horizontalreihe  der  entsprechenden  Deter- 
minante; in  derselben  Weise  ergeben  aich  die  folgenden  Reihen  und 
demzufolge  erhält  man: 


^dp/  v  ' 
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n 

.», 

'"■ 

(!)■ 

-C 

»,■ 

m. 

©'■ 

Xr 

m^ 

>»;' 

ldT\>+'^'+ 

»>,'+' 

«,'4 

Kd^l       ' 

^+2  j^+3 

^S+ 

In  derselben  Weise  ergeben  sich  die  übrigen  Determinaiiteii. 

Aus  dem  ganzen  Büschel  der  von  Ä  auslaufenden  Kurven  greifen 
wir  wiederum  die  Kurve  c  heraus.  In  jedem  Punkt  derselben  haben 
nicht  nur  p  und  T,  sondern  auch  die  Potentiale  ,«^',  /i^',  ^^, /(j'  be- 
stimmte Werte.  Tragen  wir  in  jedem  Punkt  der  Kurve  e  den  zuge- 
hörigen Wert  von  /^,'  senkrecht  zu  der  Ebene  ja,  2'  auf,  so  erhalten  wir 
eine  Raumkurve,  deren  einzelne  Punkte  die  zusammengehörigen  Werte 
von  f,  T  und  n^'  repräsentieren.  Eine  ebensolche  Kurve  repräsentiert 
die  zusammengehörigen  Werte  von  p,  T,  !i^\  von  p.  T,  jt^'  u.  s,  w.;  wir 
erhalten  also  über  der  Kurve  c  ein  System  von  k  Raumkurven  ent- 
sprechend den  h  verschiedenen  chemischen  Komponenten. 

Gehen  wir  auf  der  ersten  dieser  Kurven  von  einem  beliebigen 
Punkte  aus  um  die  Strecken  dp,  dT',  dfi^'  weiter,  so  finden  die  Be- 
ziehungen statt 

dp:dT':di/^' 


^     tj    m^    m^ 


m,     m^ 


1  - 


Die  durch  die  zusammengehörigen  Werte  von  })'.,  T',  ,«/ 
bestimmte  Raumkurve,  auf  welche  sich  die  vorhergehenden 
Formeln  beziehen,  möge  im  folgenden  durch  A'  bezeichnet 
werden. 

Nehmen  wir  aus  der  Zahl  der  /£-|-I  Phasen,  weiche  längs  der 
Kurve  c  im  Gleichgewichte  miteinander  sich  befinden,  eine  weitere 
hinweg,  so  bleiben  zwischen  unseren  k-\-2  Variabein  p,  T,  ,«i  ..../ii.- 
noch  k  Gleichungen  bestehen;  aus  diesen  werden  die  Potentiale  jt  zu 
berechnen  sein  als  Funktionen  von  p  und  T,   wahrend   diese  letzteren 
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Variabein  unbestinunt  bleiben.  Richten  wir  unsere  Aufmerksamkeit  insbe- 
sondere auf  doDJeiiigen  Ausdruck,  durch  welchen  /ij  gegeben  wird  als 
Funktion  von  p  und  T,  so  wird  derselbe  in  einem  rechtwinkligen  Ko- 
ordinatensystem mit  den  Äxeu  p,  T  und  ^^  dargestellt  werden  durch 
eine  Fläche.  Lassen  wir  aus  der  Zahl  der  Phasen,  welche  in  c 
koexistieren,  der  Reihe  nach  die  Phasen  2,  3...Ä  +  2  wog,  so 
erhalten  wir  fe+  1  verschiedene  Systeme  von  Gleichungen; 
jedem  derselben  entspricht  eine  besondere  Beziehung  zwi- 
schen p,  T  und  (t^,  jedem  derselben  eine  besondere  durch 
jene  Beziehung  dargestellte  Oberfläche.  Wir  bezeichnen  diese 
Flächen  der  Reihe  nach  durch  /■^■*,  [''■^,..f''''+'^  die  ihnen  angehören- 
den Werte  der  Variabein  durch  p^^,  T'S  /i^'^^;  p'^  T^^,  J/i'^; —  Ii 
der  Schnittlinie  von  irgend  zweien  dieser  Flächen  sind  alle  diejenigen 
Gleichungen  erfüllt,  durch  welche  wir  die  Kurve  Ä'  bestimmt  haben. 
Die  Kurve  A'  ist  somit  die  Schnittlinie  jener  Flächen  und  ebenso  der 
übrigen  durch  die  zusammengehörigen  Werte  von  p,  T,  Hi  gegebenen. 
Die  Kurve  Ä  bildet  somit  die  gemeinsame  Schnittlinie  der 
A-l-l  Flächen  f^^,  /■"... /■'■*+^  längs  welcher  je  h  Phasen  im 
Gleichgewichte  sich  befinden,  aus  deren  Zahl  die  Phase  1  ein 
für  allemal  ausgeschlossen  ist. 

Ebenso,  wie  wir  der  Kurve  c  eine  Raumkurve  Ä  zugeordnet  haben, 
können  wu  der  Kurve  c"  eine  Raumkurve  Ä'  zuordnen.  Wir  erhalten, 
indem  wir  dies  für  alle  Kurven  c  ausführen,  ein  System  von  Ä -(- 2 
Raumkunen,  welche  sich  alle  in  einem  und  demselben  senkrecht  über 
A  gelegenen  Punkte  durchschneiden  müssen.  Jede  dieser  Kurven  bildet 
ihrerseits  wieder  die  Axe  für  ft  -|-  1  fächerförmig  von  derselben  aus- 
strahlende Flächen,  längs  welcher  je   h  Phasen  miteinander  im  Gleich- 

gewichte  sich  beünden.  Die  Zahl  dieser  Flächen  ist  demnach         — ^ 

und  jede  derselben  geht  durch  zwei  von  den  Kurven  A  hindurch. 

Kehren  wir  zurück  zu  der  Fläche  f^'\  so  ergiebt  sich  aus  der  An- 
wendung der  Gleichung  2  auf  die  in  derselben  koexistierenden  Phasen 
die  folgende  Beziehung  zwischen  den  Koordinatenunterschieden  zweier 
auf  der  Fläche  benachbarter  Punkte; 
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v"   v"    v" 
«2"      '^i~„Tv       ■ 


-  d/t*" 


Liegt  das  die  beiden  Punkte  verbindende  Linienelemont  in   einer 
zu  der  Ebene  j),  2"  parallelen  Ebene,  so  ist  d(i''^  =  0  und  wir  erhalten: 

!  I    V"  %'"  "h"       ! 


1 


dp^'   I    1 


1 


Auf  der  Kurve  Ä',  längs  welcher  die  k-\-l  Phasen  2,  3..k-\-2  im 
Gleichgewichte  sich  befinden,  nehmen  wir  einen  beliebigen  Punkt  H, 
welchem  der  Potentialwert  /i^'  angehören  möge.  Ohne  dass  der  Zustand 
des  Systems  aus  dem  Punkte  B  sich  entfernt,  können  wir  nun  eine  der 
Phasen  etwa  2  zum  Verschwinden  bringen.  Ist  dies  erreicht,  so  wird 
bei  einer  nunmehr  eintretenden  Änderung  von  Temperatur  und  Druck 
der  Znstand  des  Systems  längs  der  Fläche  f^^  sich  fortbewegen.  Wir 
setzen  voraus,  dass  jene  Änderungen  so  vorgenommen  werden,  dass  da- 
bei das  Potential  ^u/  seinen  Wert  nicht  ändert,  dann  bewegt  sich  der 
Zustand  des  Systems  auf  der  Linie,  in  welcher  die  Fläche  f-^  von  der 
Ebene  ^j' ^  Konst,  durchschnitten  wird.  Die  Neigung,  welche  diese 
Linie  in  dem  Punkt  S  gegen  die  Axen  p  und  T  besitzt,  wird  bestimmt 
durch  die  Gleichung,  welche  wir  im  vorhergehenden  zwischen  rfj)'*  und 
dT'*  aufgestellt  haben.  Wir  können  nun  in  derselben  Weise  die  Phase  3 
zum  Verschwinden  bringen;  ändern  wir  dann  wiederum  bei  konstant  er- 
haltenem Werte  /i^'  die  Werte  von  p  und  T,  so  bewegt  sich  der  Zu- 
stand des  Systems  auf  der  Kurve,  in  welcher  die  Fläche  f^^  von  der 
Ebene  ^j'  ^  Konst.  geschnitten  wird.  In  dem  Punkte  B  wird  die 
Neigung  der  Kurve  gegen  die  Axen  p  und  T  bestimmt  durch  die  Glei- 
chung: „       „  
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Wenn  wir  in  derselben  Weise  weitergehen,  so  erhalten  wir  in  der 
durch  deu  Punkt  B  hindurchgeiegten  Ebene  p^'  ^=  Konst,  ein  System 
von  Ä+  1  Kurven,  welche  durch  gewisse  Gleichungen  zwischen  den 
Veränderlichen  p  und  T  bestimmt  sein  werden.  Auf  der  Kurve  d^^ 
findet  Gleichgewicht  statt  zwischen  den  Phasen  3,  i..  .k-\-2,  auf  der 
Kurve  d^^  Gleichgewicht  zwischen  2,  4.  ../;  +  2  u.  s.  w,  immer  unter 
der  Voraussetzung,  dass  die  Veränderungen  von  p  und  T  so  gewählt 
werden,  dass  dabei  ///  konstant  bleibt.  Die  Neigungen  der  Kurven 
gegen  die  Äxen  p  und  T  werden  in  ihrem  Ausgangspunkte  B  bestimmt 
durch  Gleichungen  von  der  Art  der  im  vorhergehenden  gegebenen;  die 
in  denselben  auftretenden  Determinanten  sind  ganz  ebenso  gebaut,  wie 
die  in  den  Gleichungen  3  und  4  vorkommenden.  Daraus  ergiebt  sich, 
dass  zwischen  den  k  ~\-  1  Richtungstangenten  der  Kurven  i?'^  d^^... 
(;i,*+s  k~\~l  Gleichungen  bestehen,  welche  den  Gleichungen  4  vollkom- 
men analog  sind. 

Wir  kommen  auf  diesem  Wege  zu  dem  folgenden  geome- 
triechen Bild  für  den  Zusammenhang  unseres  Phasensystemes. 
Den  Ausgangspunkt  bildet  der  Punkt  A,  in  welchem  die  Maximalzahl 
von  7c  +  2  Phasen  im  Gleichgewichte  sich  befindet.  Wir  ziehen  von 
diesem  Punkte  aus  die  k-\-2  Kurven  c,  längs  welcher  je  k -\- l  Phasen 
im  Gleichgewichte  sind.  Indem  wir  nun  als  weitere  Variable  das  Po- 
tential einer  beliebigen  unter  unseren  chemischen  Komponenten  ein- 
führen, etwa  ^1,  konstruieren  wir  über  dem  System  der  Kurven  c  das 

System  der  Raumkurven  A  Wir  verbinden  diese  durch  die ~ 

Flächen,  längs  welcher  je  k  von  unseren  Phasen  miteinander  im  Gleich- 
gewicht sind. 

Nehmen  wir  nun  auf  einer  der  Raumkurven  Ä  etwa  Ä',  längs 
welcher  die  Phase  1  fehlt,  einen  Punkt  B,  legen  wir  durch  diesen  eine 
Ebene  parallel  zu  der  Koordinatenebeno  p  T,  so  erhalten  wir  Ä  -f  1 
Schnittkurven  d^  mit  den  durch  Ä  hindurchgehenden  Flächen.  Auf 
diesen  Kurven  sind  je  k  Phasen  miteinander  im  Gleichgewicht;  die 
Phase  1  fehlt  auf  allen  und  alle  Veränderungen  des  Systems  sind  der 
Bedingung  unterworfen,  dass  das  Potential  der  ersten  chemischen  Kom- 
ponente denselben  Wert  behält. 

In  dem  Kurvensystem  d^  finden  sich  die  Eigenschaften  des  Syste- 
mes  c  hinsichtlich  der  Neigungen,  welche  die  einzelnen  Kurven  in  ihrem 
Ausgangspunkte  gegen  die  Axen  p  und  T  besitzen,  vollständig  reprodu- 
ziert. Man  kann  an  das  Kurvensystem  (?'  ganz  dieselben  Betrachtungen 
anknüpfen  wie  an  das  System  c  und  gelangt  so  zu  dem  Satze: 
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Ein  System  von  ^+1  Phasen,  in  welchem  das  Potential  einer 
chemischen  Komponente  konstant  erhalten  wird,  vorhält  sich  gerade  so, 
wie  ein  System  von  k-\-2  Phasen  bei  unbeschränkter  Veränderlichkeit 
der  Potentiale. 

Die  Fortsetzung  derselben  Betrachtungen  fuhrt  zu  dem  allgemeinen 
Satze: 

Ein  System  von  i  Phasen,  in  welchem  die  Potentiale  von 
k-\-2  —  i  chemischen  Komponenten  festgehalten  werden,  be- 
sitzt dieselben  Eigenschaften,  wie  ein  System  von  h-\-2  Pha- 
sen bei  unbeschränkter  Veränderlichkeit  der  Potentiale.  Die 
Maximalzahl  der  koexistierenden  Phasen  bleibt  dabei  immer  um  2 
grösser  als  die  Zahl  der  chemischen  Komponenten  mit  veränderlichem 
Potential. 

Mau  sieht,  dass  durch  die  vorhergehenden  Sätze  ein  Schema  ge- 
geben wird,  in  welches  alle  möglichen  Zustände  eines  aus  h  chemischen 
Komponenten  zusammengesetzten  Systemes  eingeordnet  werden   können. 
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Vorläufige  Mitteilung  über  eine  Methode  zur 

Bestimmung  der  Ausdehnung  von  Körpern  bei 

Zufflbrung  gleicher  Wärmemengen, 


E.  J.  Dragoumis. 

Die  Ausdehnung  eines  Körpers  bei  Zufuhr  ciuer  bestimmten  Wärme- 
menge ist  für  konstanten  Druck  und  Temperatur  oder  für  Temporatur- 
grenzen,  für  welche  man  annehmen  kann,  dass  der  Ausdehnungskoeffizient, 
die  Wärmekapazität  und  das  spezifische  Gewicht  des  Körpers  sich  nicht 
morkhch  ändern,  eine  konstante  Grösse  und  hangt  von  dem  Gewicht 
und  dem  Volumen  des  Körpers  nicht  ab. 

Die  Ausdehnung  eines  Körpers  bei  Zufuhr  einer  Kalorie  ist  gleich 
seinem  Ausdehnungskoeffizienten  bei  der  in  Betracht  kommenden  Tem- 
peratur bez.  Temperaturgreiizon,  dividiert  durch  die  Wärmekapazität  und 
das  spezifische  Gewicht  des  Körpers  bei  derselben  Temperatur. 

Es  ist  nämlich  die  Ausdehnung  bei  der  Zufuhr  einer  Kalorie  (wenn 
V  das  Volumen,  a  den  kubischen  Ausdehnungskoeffizienten,  Jt  die  Tem- 
peraturerhöhung, c  die  Wärmekapazität  und  g  das  Gewicht  des  Körpers 
bedeuten) 

Dabei  ist  aber  At^=      , 


also 

r 


Gewicht  des  Körpers  bedeutet;   folglich 


A  wird  in  Kubikcontimoter  ausgedrückt,  wenn  man  nach  Grammkalorien 

rechnet  und  in  Kubikdecimeter,  wenn  man  in  Kilogrammkalorien  rechnet. 

Wenn  man  A  misst,  kann  man  also  die  Wärmekapazität  bestimmen, 

wenn  das  spezifische  Gewicht  und  der  Ausdehnungskoeffizient  des  Kör- 
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pers  bekannt  sind,  oder  diesen  aus  jenen,  A  ist  leicht  bei  Flüssigkeiten 
und  Gasen  zu  bestimmen,  wenigeteDS  nicht  viel  schwerer  wie  der  Aus- 
dehnungskoeffizient. 

Zur  Bestimmung  von  Ä  für  Flüssigkeiten  benutzte  ich  ein  Dilato- 
meter,  welches  aus  einem  Glasgefässe  mit  augesetzten,  in  Millimeter 
geteilten  Kapillarröhren  bestand;  in  dem  Glasgefässe  befand  sich  eine 
Platinspirale,  deren  Enden  durch  die  Glaswand  geführt  und  einge- 
schmolzen waren.  Zum  leichteren  Einfüllen  der  Flüssigkeiten  und  da- 
mit ich  den  Flüssigkeitefaden  in  der  Kapillarröhre  nach  derselben  An- 
fangslage zurückführen  kann,  habe  ich  das  Dilatometcr  mit  einer  zweiten 
in  einen  Trichter  endigenden  weiteren  Röhre  versehen,  welche  durch 
einen  Glashabn  dicht  verschlossen  wird.  Zu  demselben  Zweck  des  be- 
quemeren Einfüllens  und  Reinigens  des  Apparates  ist  das  Kapillarrohr 
abnehmbar  und  in  dem  Apparat  eingeschliffen.  Das  ganze  Dilatometer 
steckt  in  einem  Holzki^ten,  welcher  mit  Sägespänen  oder  Watte  ge- 
füllt ist. 

Die  in  dem  Dilatometer  befindliche  Flüssigkeit  wird  durch  die  in 
der  Platinspirale  mittelst  der  durch  geeignete  galvanische  Ströme  er- 
zeugten Jonte'schen  Wai'me  erwärmt.  Zu  diesem  Zwecke  bediente  ich 
mich   eines  Akkumulators,  welcher  einen  sehr   konstanten  Strom  giebt. 

Zunächst  habe  ich  vergleichende  Bestimmungen  der  kalorischen 
Ausdehnung  einiger  Flüssigkeiten  gemacht,  und  zwar  habe  ich,  um  von 
den  Fehlerquellen  durch  Ausdehnung  und  Erwärmung  des  Gefässes 
mögbchst  frei  zu  werden,  für  die  meisten  Bestimmungen  denselben 
Apparat  benutzt.  Damit  man  noch  sicherer  zu  Werke  geht,  kann  man 
die  Stromstärke  so  regulieren,  dass  in  derselben  Zeit  gleiche  Tempera- 
turerhöhungen der  verschiedenen  Flüssigkeiten  erhalten  werden,  was  sich 
bestimmen  lässt,  wenn  der  Ausdehnungskoeffizient  der  Flüssigkeiten,  der 
Inhalt  des  Apparates,  wie  auch  das  Volumen  eines  Skalenteiles  des 
Apparates  oder  die  Wärmekapazität  und  das  Flüssigkeitsgewicht  bekannt 
sind.  Auf  diese  Weise  wird  auch  die  Korrektion  wegen  der  Verände- 
rung des  Leitungswiderstandes  der  Platinspirale  durch  Erwärmung  übor- 
tlÜBsig;  obschon  bei  den  zu  stände  kommenden  geringen  Temperatur- 
erhöhungen diese  Veränderung  zu  vornachlässigen  ist. 

Damit  die  Erwärmung  sich  der  ganzen  Flüssigkoitsmasse  möglichst 
gleichmässig  mitteile  und  die  Platinapirale  sich  nicht  merklich  über  die 
Temperatur  der  Flüssigkeit  erwärme,  bewege  ich  während  des  Durch- 
leitens  des  Stromes  die  Platinspirale  in  der  Flüssigkeit  umher.  Dafür 
lasse  ich  die  Platinspirale,  welche  aus  einem  0-5  Meter  langen  Platin- 
draht von  0-15  mm  Durchmesser  besteht,  etwas  tose  in  d 
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hängen  und  bewege  das   Dilatometer  mit  seinem  Kasten,  so   daas   die 
Spirale  herumkreist. 

Der  angewandte  Strom  war  nie  stärker  als  0-2  Ampere;  ich  leitete 
ihn  gewöhnlich  während  einer  Minute  hindurch;  die  schliesshcho  Tem- 
peraturerhöhung betrug  nie  mehr  wie  0-1  '*.  Weim  man  aber  den  Flüs- 
sigkeitsfaden in  der  KapillarrÖhre  mit  einer  Mikrometorvorrichtung  be- 
obachtet, kann  man  mit  noch  schwächeren  Strömen  und  noch  kleineren 
Temperaturerhöhungen  arbeiten,  was  gewiss  zur  Vergrösserung  der  Ge- 
nauigkeit der  Methode  beitragen  wird.  Ebenfalls  wird  es  wünschens- 
wert sein,  wenn  man  durch  eine  geeignete  Vorrichtung  dafür  sorgt, 
dasa  der  Strom  genau  gleiche  Zeitintervajle  geschlossen  bleibt. 

Ich  lasse  einige  meiner  vorläufigen  Bestimmungen  folgen,  lediglich 
um  die  Brauchbarkeit  der  Methode  zu  zeigen,  indem  ich  mir  vorbehalte, 
demnächst  mehrere  und  genauere  Bestimmungen  auszuführen. 

Aus  einer  Beobachtungsreihe,  welche  ich  durch  zwei  hintereinander 
geschaltete,  möglichst  gleiche  Dilatometcr  bei  20 "  anstellte,  erhielt  ich 
für  Benzol  eine  Ausdehnung  von  61-47  Skalenteilen,  für  Schwefelkohlen- 
stoff 72-52.  Das  Verhältnis  dieser  Ausdehnungen  ist  0-848.  Wenn  man 
für  beide  Flüssigkeiten  die  Wärmekapazität  naeh  SchüUer,')  für  Benzol 
den  Ausdehnungskoeffizienten  nach  Kopp^)  und  für  Schwefelko bleust oif 
jenen  nach  Pierre^)  zu  Grunde  legt,  so  findet  man  für  Benzol 

^  =  0-003381 
für  Schwefelkohlenstoff  ^=:  0-003904, 

das  Verhältnis  dieser  Zahlen  ist  0-866. 

Aus  Beobachtungen  mit  einem  und  demselben  Apparat  und  gleichen 
Stromstärken  fand  ich  bei  21  "  für  Benzol  117-06  Skalenteile,  für  Me- 
thylalkohol 86-53;  VerMitnis  dieser  Zahlen  1-350.  Es  lasst  sich  be- 
rechnen, wenn  man  für  Benzol  dieselben  Werte,  wie  oben,  zu  Grunde 
legt,  für  Methylalkohol  die  Wärmekapazität  nach  Regnault*)  (15  bis 
20"  0-6009)  und  den  Ausdehnungskoeffizienten  nach  Pierre") 
für  Benzol  .1=0-003391 

lür  Methylalkohol  J  =  0-002520 

Verhältnis  1-347 

Bei  einer  anderen  Bestimmungsreihe  bei  23 "  fand  ich  für  Benzol 
117-15  Skalenteile,  für  absoluten  Alkohol  78-84;  Verhältnis  1-485.  Es 
berechnen    sich,    wenn    man    dem    Alkohol    die  Wärmekapazität   nach 


')  Schüller.  Pogg,  Anii,  Ergänzungabaud  5,   IIÖ,  ^)  Kopp,  Pogg,  Ann. 

72,  1.        ')  Pierre,  Ann.  de  chim.  (3)  15,  325.        ')  Begnault,  Auu.  de  chim. 
\3)  9,  322.  =)  Pierre,  Ann.  de  chim.  (,3)  15,  Sfö. 
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Schiiller^)  und  dem  Ausdehnungskoeffizienten   nach  Ri.'cknageP)  er- 
teilt, für  Benzol  J  =  00Ü3422 
für  Alkohol                              ^:^  0-002320 
Verhältnis  1.475 

Ich  benutzte  die  letzte  Bestimmung  für  Benzol  und  bestimmte  die 
Ausdehnung  für  Amylalkohol  bei  23'5".  Gefunden,  für  Benzol  117'lo 
SkalenteJle,  für  Amylalkohol  75  07;  Verhältnis  1-545.  Für  Amylalkohol 
setzte  ich  den  Auadehnungskoeffizienten  nach  Pierre^)  ein,  als  Wärme- 
kapazität giebt  Kopp*)  (26  "  bis  44 ")  0-564  an;  daraus  berechnet  sich 
für  Amylalkohol  ^  —  0-002066 

welcher  Wert  sich  zu  dem  oben  für  Benzol  angegebeneu  wie  1:1-672 
verhält.  Oder  wenn  man  aus  dem  Wert  der  Ausdehnung  für  Benzol 
und  dem  Ausdehnungskoeffizienten  und  dem  spezifischen  Gewichte  des 
Amylalkohols  seine  Wärmekapazität  berechnen  will,  so  findet  man  als 
solche  bei  23-5 «  0-5257. 

Für  Gase  würde  das  Verhältnis  der  oben  besprochenen  Grössen 
das   reciproke   des   Verhältnisses   der   Molekularwärmen   sein.     In  dem 

Ausdruck  A  ^^^  —  würde  nämlich  et  für  alle  Gase  konstant  sein,  wäh- 

sc 
rend  s  dem  Molekulargewicht  proportional  ist. 

Schliesslich  sei  bemerkt,  dass  man  nach  meiner  Methode  in  ein- 
facher Weise  das  mechanische  Wärmeäquivalent  bestimmen  kann.  Die 
Messung  von  Stromintensitäton  und  Widerständen  bietet  nach  den  ge- 
nauen Bestimmungen  des  Silberäquivalents  und  dos  Ohms  keine  Schwie- 
rigkeiten. Ist  demnach  für  eine  Flüssigkeit  der  Ausdehnungskoeffizient, 
die  Wärmekapazität  und  das  spezifische  Gewicht  bekannt,  so  ist  man 
im  stände,  aus  einer  einzigen  Beobachtung  des  Dilatometers  das  mecha^ 
nische  Wärmeäquivalent  zu  berechnen. 

')  Sciiüller,  Pogg.  Ann.  Ergänzungsb.  5,  HB.  '-)  Recknagel,  Sitzungs- 
ber.  der  Kgl.  bayr.  Akad.  der.  Wissensch.  1866,  2.  Abteil.  S.  mi.  ')  Pierre, 
Ann.  de  chim.  (3)  19,  li»3.  ')  Kopp,  Pogg.  Ann.  75,  !)8. 

Berlin,  PhyBikaliaches  Institut.     Auguet  189Ü. 
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)7    Einige  1  «-rbeBsei-DDgeii  des  KrjstalliBatlunomlkrobkopii  von  O    Leb 

mann  (Zeitschr  f  Inslruraentenkunde  Ife'W  302 — 207)  Die  Verbesserungen  be 
treiFen  die  Zufiihrung  icn  polarisiertLia  Ln,ht  mittelst  paralleler  Glassatze  wo 
durch  die  gleichzeitige  Anwendung  der  Heizlampe  möglich  gemacht  wird  Leizteie 
ist  ebentalls  veremtacht  und  \erbe  sert  worden 

Feraer  werden  flr  die  inwonduag  zur  Piojektion  einige  \  erbesseruagen  be 
schrieben  Dabei  sei  dem  Referenten  die  Bemerkung  gestattet  dass  die  Anwen 
duög  von  \launlJ4ung  zur  Wegnahme  der  strahlenden  Warme  aut  eiuem  allgemeiu 
verbreiteten  Aberglauben  beruht  der  wähl  seh  ein  lieh  daraus  entstanden  i>.t  dass 
Platten  aus  41aunkrj  stallen  diesi,  Eigenschaft  besitzen  Tbatsichlich  absorbiert 
die  fragliche  Losung  nicht  erhPbln,h  mehr  Wärme  als  reines  \\  aaser         H     ') 

58  Beiträge  zur  Theorie  secbsgüedrlger  ßiüg&vsteme  von  E  Bambergei 
fLieb  Ann  3>7,  1—5''  lK<in  Dur^h  seine  Beobachtungen  der  Eigenschaften 
hydrierter  Naphtalinabknmmhn^e  wird  der  V  erfasaer  zu  der  Anschauung  geführt 
dass  das  Naphtalin  nicht  aus  zwei  Ringen  von  der  Beschaffenheit  des  Benzol 
ringes  bcitohe  da  die  Reaktionen  der  analogen  Ahkjminhnge  zu  verschieden  sind 
Dagegen  tritt  bei  den  Naphtalinabki nimhngen  ein  Verhalten  em  welches  voU 
kommen  mit  dem  der  entsprechenden  Benzolabkommhnge  übereinstimmt  wenn 
man  den  anderen  Ring  desselben  vollständig  hjdnert  Hieran--  achliesst  der 
\erfftSf,er  dass  die  Konstitution  des  nicht  h>drieiten  Ringes  nunmehr  der  des 
Benzuls  wellig  vergleichlar  ist  Diese  Ergebnisse  «erden  durch  da  früher  von 
Baejer   aufgestellte     gegenwartig   aber   von   demselben   veilassene  Schema   der 

zentiischen  Bindungen    anschaulich  dargestellt     Wegen  der  fielen  interessanten 
Einzelheiten  sei  auf  das  Original  verwiesen.  W.  0. 

59  Über  die  relative  BasieitÄt  der  Sesquloxjdhydrate  dei  Eisens  und 
Aluminiums  von  E  A  Schneider  (Lieb  inn  2^7.  359— 3'iO  l'iW)  Aus  der 
Thatsache  dass  Thoneide  sich  in  Alkalien  lost  Eisenoxjd  nicht  zieht  der  Ver 
fasser  den  (unberechtigten)  Schluss  dass  erstere  schwacher  basische  Eigenschaften 
h^ben  müsse  Es  wurde  deshalb  Ferrisulfatlösung  mit  Muminiumhydrosyd  ge 
kocht  wobei  alles  Eisen  als  lasisches  Salz  gefällt  wurde  während  sich  ziemlich 
viel  Thonerde  auflöste  Die  Reaktion  ist  bei  Zimmertemperatur  unvollständig 
Eisenhydrox^  d  und  basisches  Sulfat  losen  sich  in  Alummiumsulfatlosungen  auf 
Ebenso  lost  sich  Aluminiumhydroxjd  in  Eise nchlondlosun gen  auf  die  Losung  wird 
durch  einen  Tropfen  bchn  efelsäure  koaguliert  doch  scheiden  sich  beide  Hydroxyde 
nur  teilweise  lus 

Eine  basische  iluminiumchlondUsung  wird  durch  Schwefelsaure  nicht  durch 
bahä  oder  -Salpetersäure  gefällt  auch  reagiert  sie  merkwürdiger  Wei&e  nicht 
mit  bilbernitrat  Nach  dem  Koagulieren  ist  in  der  Flüssigkeit  immer  noch  Alu 
ramium  enthalten  Eisenhjdroxvd  lost  ich  gleichfalls  in  neutralen  wie  basischen 
MuminiumcblondlOsungen  zu  koaguheiharen  Flüssigkeiten  Dieselben  zeigen  kein 
Reaktion  mit  Rhodankalium  und  Bin  (laugen  salz 
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Ähnliclie  Beobachtungen  wurden  mit  den  Nitraten  gemacht. 

Über  die  relativen  basischen  Eigenschaften  der  beiden  Oxyde  scheint  dem 
Eeferenten  aua  diesen  an  sich  sehr  interessanten  Beobachtungen  kein  Scbluss  miig- 
lich.  Die  thermochemiBchen  lieoliachtungen  sprechen  dafüi'.  dass  die  Thonerde 
eine  stärkere  Basis  ist.  _.  .  W.  0. 

60.  über  das  Holeknlargenicbt  and  das  Befi'aktiousTenn!Fgen  des  Schwefel- 
diehlorids  von  T.  Costa  (Rendic.  Acc.  Lincei  (4)  6.  Mai  1890).  In  Benzol  und 
Essigsäure  gelöst  ergab  Schwefel dichlori d ,  SOP,  Werte  für  die  Gefrierpunktser- 
niedrigung.  die  der  Formel  SCP  entsjirachen.  Folgende  Refraktionawerte  wurden 
ferner  gefunden:  „  Formel  «=  Formel 

S  n  13  > 

SCI  35    2  b'^ 

I       Zahl      g  It      f      d         L         d      W  ft      F      S  hw  f  1  f  Igt  d 

Rf],nwtlf.)pS5  II     0 

61     Üb       El  ktrl  ität  I  itun^   f    t       nnd   k      hrool    u      NaI  L 

h  (W    d   A       40    l-i-d&    1891)      D     S  1  d  kl  PH 

ifhghml  1  h  mfedhlbfd  lElktdd 

t      pl  t  Plat    bl    h  J'j  1  m  Fla  h  T     p  m  w    d 

ttThmlmtb       ttr       Mhld      'Witdm  gw        ] 

K    hl  h       t  d  ra  Ij      m  m  F         fei         !      Ilg  I  1         d 

f    t      'lal      1  d     L    tf  h  gk    t      m    t  m  t  d      T  mp  b    m  S  hm  1 

p     k    ti  d  t  k       Si       g       hl    b        tt  h    11    Z      hm    d      L    tfah  gk    t 

to  t    d     T  mp    at    k    ffi       t  d     g      hm  1  b  1  t        1      kl         H    fig 

ht        hdShmlpkbhpt       htl         d 
D\f  hltink        itA         dgdCl  Ah 

h       Thn      da      ahhi      d      Le  tung  d      h  f         J  f  lg      E 

mtb       d       d       IktljtbD  Igwhlh       bmh 

bt  hdn  Id  ddbgwhlhTmptd 

t      Ga  "V^O*    N   b  1    t        Z        1  k     iy      h  ml    t    g  g  h    t      tur 

gmäslas\hd  Ikt         hld  Tl         d  tbhk 

Bw       df  halnl        hgbthtlrmLD  Ih 

r    1     a  ft  AI  1  m  \     f  g  f  h  t     E  tw    klu  J  1 

d  mpf  g      hm  1        m   T  Ikad       n         hl        IhdEnwkgd 

Stitl  hmlD  d^l  hl 

ImtphdwdT  11         llbtalt  d\l       rsb 

d  " 

e      üb      di      la  ti    h      jmm  t       d     D  1  mit         W   ^    gt    W    d  A 

40    64i— 651    löS  )     Rh  mb    dr     h     t    t     1       h    K  y     11     1  b 

d        B      b  fi    h    t    1        la        h      \     hält  d  dm  Fall     d      b 

K        a  b       mmt  wd  wt         DmVt  t        glg        dK 

al       dirhM  g  Pm  l  mDlmtkjtallghten 

rm  tt  1        d  d  1      Tb  g      h         V    halt  b 


tatg 


W  0 


68     Übe     den  gal  an  maim  ti    h  n  »»t  odi  im  Wi  mut  (     l    C 

mald      AtAdL  i    f         filb  D  m\i  hE 
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scheinung  besteht  dann  das  zwei  in  die  gleiche  Lüauag  [Wismatchlorßr  '^alz<iauie1 
eingetauchte  Wisniutolektrndei  eine  Potentialdifferenz  aufweisen  wenn  die  eine 
der  heiden  Elektroden  m  einem  alirken  Magnetteide  sich  befindet  Dieser  „al 
vanomagnetis^he  Strom  flohs  in  der  Flüssigkeit  stets  \om  magnetiMcrten  zum 
unmagnetiBierten  Wismut  er  besitzt  übrigens  sehr  geringe  Inten&itdt  indem  sellist 
bei  den  grös^iteo  erreichbaren  Feldstärken  seine  elektromotoriiiihe  Kraft  nur  nach 
Tau-^endstel  \olt  zililte  IJ      Yan^t 

<>4  Ülier  die  FutentialdifTei  enz  zwischen  zwei  verdhnnt«!!  LßBangren  bi- 
narer Elefctinlytc  \on  Mav  llanek  (Wied  Ann  40,  %l-jT(>  lb9ü  Die  In 
tegration  der  Difierentialgleichungen  zu  denen  die  \om  Referenten  entwickelten 
Prinzipien  über  die  Äusserung  des  osmotischen  Druckes  der  freien  Jonen  als 
elektromotorisi-he  Kralt  hinleiten  ^2,  t>l^  4,  121  vergl  ^uch  >,  bOt)  war  bisher 
nur  lur  den  einfachsten  Fall  bei  welchem  ein  binarer  Elektroljt  mit  wechseln 
der  Konzentration  m  Lesung  sah  befindet  ausgeführt  und  schien  der  allgemeinen 
Behandlung  ganz  eigenartige  Schwierigkeiten  zi  bieten  Wenn  nämliih  zwei  ver 
schi edenartige  Losungen  seh  heruhren  sc  ergiebt  die  Rechnung  ieisi,hiedene 
Werte  für  die  zwischen  ihnen  herrschende  Potentialdifferenz  je  nach  dem  \bfall 
der  Konzentration  der  em/elneii  m  Losung  befindliihen  Elektrol^tp  m  unmittel 
barer  Nahe  der  BerUhrungsstelle  und  führte  daher  zu  koinoin  bestimmten  Kesui 
täte  Dem  \  erlasser  gluckt  nun  der  Nachweis  dasa  wenn  auch  jeder  nur  denk 
bare  \eilauf  des  Konzentrationsge falle s  als  mjgliüh  angesehen  werden  muss  er 
aich  doch  im  allgemeinen  aussei  ordentlich  schnell  mit  der  Zeit  ändert  und  in  den 
stabileren  Zustand  denjenigen  namlich  bei  dem  die  tiesamtkcnzentrationen  lineai 
in  der  Übergangs  schiebt  abnehmen  ubeigeht  N'tturlith  ändert  sich  auch  dies 
Konzentration sgef alle  infolge  der  gewohnheben  Diffusion  jedoch  in  der  Weise 
dass  obige  Bedingung  erhalten  bleibt  indem  jene  \  anation  sich  sehr  rasch  im 
r  vollzieht  Auf  diesem  Wege  wird  gan?  allgemein  das  Problem 
zenund  Jcnenbewpglichkeiten  die  Potentialdifferenz  zwischen 
.  berechnen    welche  binare    aus  einwertigen  Jonen   bestehende 


i         CV, 


-  +  h,. 


bestimmt  ist  Die  Prüfung  dieser  fui  den  Fall  vereinfachten  Formel  dass  jede 
Losung  nur  einen  Elektrolyten  in  gleicher  Konzentration  enthalt  liess  sich  an 
den  4,  Ibb  mitgeteilten  diesbezüglichen  Messungen  des  Referenten  mit  befne 
digender  Oberem  Stimmung  volliuhreu  B    Aows/ 

G5     BeobachtnnKeu  an  elektrisch    polarisierten  Platins piegeln  von  Dr 

Leo  \ron^  (Stzungsber   Berl    Ak    l^'MJ,  %'»— ^7  il     Line  auf  Glas  eingebrannte 
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Platinaühiclit  wurde  mit  einer  Glasplatte  oder  liuse  bedeckt  und  unter  Sniiwefel- 
Sdure  gebracht  Wurde  nun  die  Platin sehicht  mit  niiom  Pol.  ein  in  dio  Schwefel- 
*!jure  gebrachtes  platinierteb  PlatHibletli  mit  dem  anderen  Pol  eines  galvanischen 
Llemenls  in\eibindung  gesetzt  s  bet,annen  die  Uircli  Natriumlicht  siclitbar  ge- 
maihtcn  Newtonschen  Rmge  /Hischeii  Irlas  und  Platin  in  dem  Sinne  einerVer- 
gri^serang  der  Entfernung  zu  i\  andern  und  zwai  sowuhl  wenn  das  Platin  Kathode, 
wie  wenn  ea  Anode  nar 

Die  Erstheiuung  mhit  ofienbai  lon  dei  Ibiagerung  dei  Tonen  aut  der 
Platinschicht  ber  und  kaon  wie  der  Referent  hinzufugen  mcihte  7U  einem  wich 
tigen  Ergebnis  führen  Da  sowohl  positne  «le  negitive  Jonen  den  Abstand  ver 
grossem  so  musa  in  dem  Zustanle  v.o  der  Abstand  em  Miniuium  ist  das  Platin 
frei  lon  Jonen  ahi  frei  von  einet  Doppelschicht  also  endlich  auf  gleicbem 
Potential  wie  der  Elektroht  sein  Bei  der  \oin  Verfasser  eingehaltenen 
\  ersuohsanordnung  ist  leider  nicht  zu  ermitteln  wie  gross  diese  kritische  Poten 
tialdiflerenz  ist  da  iich  eine  polansierbaie  Elektiode  im  Stromkreise  befindet 
\'ermeidet  man  dieselbe  was  gar  keine  Schwierigkeit  maoht  so  wird  es  möglich 
sein  über  die  «ahre  Poten tialdi Heren/  zwischen  Platin  ml  Schwefelsdure  etwas 
zu  erfahren  und  'lo  eines  der  wichtigsten  Picbleme  des  (ralianiBmus  um  ein 
Erhebliches  der  Losung  naher  z  i  fuhren  W   0 

6fi.  Über  die  Wärme  Wirkungen  des  elektrlscben  Stromes  an  der  Grenze 
/wischen  Metallen  und  Flüssigkeiten  von  J.  Gill  (Wied.  Ann.  40,  115—138. 
1890  Da  die  bishengen  Bearbeiter  des  Gegenstandes  nicht  nur  quantitativ,  sondern 
qualitativ  zu  abweichenden  Resultaten  gelangt  waren,  so  bestimmt  der  Verfasser, 
indem  er  auf  absolute  Messungen  verzichtet,  mittelst  der  Änderungen  des  Wider- 
standes eines  in  einem  Zweig  der  Wh  eats  ton  eschen  Brocke  eingeschalteten  dünnen 
Kupferdrahtes  die  Temperaturänderimgen  in  der  nächsten  Nabe  der  Elektroden. 
Dabei  zeigten  sich  folgende  Ergebnisse.  Zink  in  Zinksulfat  und  Kadmium  in  Kad- 
miumsulfat  geben  an  der  Anode  eine  Erwärmung,  an  der  Kathode  eine  Abkühlung, 
welche  beide  der  Zeit  proportional  sind.  Bei  Kupfer  in  Knpfersulfat  und  Platin  iu 
verdünnter  Schwefelsäure  ist  sowohl  die  Erwärmung  an  derKathode  wie  die  Abkühlung 
an  der  Anode  nicht  mehr  der  Zeit  proportional,  sondern  beide  nehmen  mit  der  Zeit 
in  geringerem  Masse  zu.  Bei  Nickel  in  Nickelsulfat,  Platin  in  Lüsnngen  von  Chlorna- 
frium,  Bromkalium,  Kaliumsulfat  und  vei-dilnnter  Salpetersäure  verbalten  sie  sich  an 
der  Anode  ähnlich.  Wechselt  man  aber  den  Strom,  so  erfolgt  nicht  alsbald  eine  Abküh- 
lung, sondern  eine  plötzliche  Erwärmung,  worauf  eine  schnelle  Abkühlung  erfolgt. 
Platin  in  Jodkalium  giebt  endlich  beim  Umlegen  des  Stromes  zuerst  eine  Abkühlung, 
ilanu  eine  Erwärmung,  und  dann  endlich  die  regelmässige  Abkühlung. 

Der  Verf.  stellt  den  allgemeinen  Satz  auf,  dass  die  an  der  Anode  auftretenden 
Wärmemengen  ebenso  gross  sind,  wie  die  an  der  Kathode  verschwindenden,  doch  ist 
ein  solcher  Satz  offenbar  nur  für  nicht  polarisierbare  Zusammenstellungen  richtig.  Die 
Wärmemenge  ist,  wie  natürlich,  der  Stromstärke  proportional.  Auf  die  Wärmeentwick- 
lung war  es  von  Einfluss,  ob  das  Wasser  vorher  ausgekocht  war  oder  nicht.  Silber 
iu  Silbernitrat  bildet  insofern  eine  Ausnahme,  als  sich  hier  an  der  Anode  eine 
Abkühlung,  an  der  Kathode  eine  Erwärmung  zeigt. 

Die  plötzliche  Erwärmung  bei  der  Umkehrung  des  Stromes  bei  der  Zusammen- 
stellung des  zweiten  Typus  wird  vom  Verf.  ganz  sachgemäss  durch  die  Verbindung  der 
Kationen  mit  den  angehäuften  Anionen  an  der  Elektrode  erklärt.  W.  (i. 
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über  die  Äffinitätsgrössen  organischer  Säuren  und 

ihre  Beziehung  zur  Zusammensetzung 

und  Konstitution  derselben. 

Von 
Bitdiard  Bader. 

Seit  W.  Ostwald  im  Jahre  1889  seiue  Abhandlung  über  die 
Äffinitätsgrössen  organischer  Säuron'}  veröffentlichte,  baben  noch  ver- 
schiedene Forscher  Arbeiten  nach  dieser  Ricbtuiig  vollendet,  welche 
ebenfaUa  zumeist  organische  Säuren  behandeln  und  von  diesen  wieder 
fast  ausschliesslich  Karbonsäuren.  Nun  kennt  aber  die  organische  Che- 
mie auch  noch  andere  Körperklassen,  in  welchen  ein  oder  mehrere 
Wasserstoffatome  durch  Basen  vertretbar  sind,  die  also  ebenfalls  einen 
mehr  oder  weniger  ausgesprochenen  Säurecharakter  besitzen;  auf  Ver- 
anlassung meines  verehrten  Lehrers,  Herrn  Prof  W.  Ostwald,  habe 
ich  es  nun  unternommen,  auch  an  solchen  Säuren  Affinitätsbestimmungen 
auszuführen,  und  die  erhaltenen  Eesuitate,  sowie  die  daraus  zu  ziehen- 
den Schlussfolgerungen  in  nachstehender  Arbeit  niedergelegt. 

Die  Messungen  selbst  wurden  ausgeführt  mit  der  Wheatstone- 
schen  Brücke  nach  der  von  W.  Ostwald  beschriebenen  Methode^)  bei 
der  Normaltemperatur  von  25",  ebenso  wurde,  wo  nicht  anders  ange- 
geben, die  Darstellung  der  successiven  Konzentrationen  direkt  im  Mess- 
gefäss  bewirkt.^)  Auch  die  Berechnung  der  Konstanten  (100  k=K) 
geschah  in  der  von  Ostwald  vorgeschlagenen  Weise;')  demgemäss  be- 
deutet in  den  folgenden  Tabellen  v  das  Volumen  der  untersuchten 
Säurelösung  in  Litern,  bezogen  auf  ein  Grammmolekulargewicht,  ji^  die 
molekulare  Leitfähigkeit  bei  der  Verdünnung  v,  lOOk^K  die  mit  100 
multiplizierte  Äffinitätskonstante,  ^Uao  aber  die  Leitfähigkeit  bei  unbe- 
grenzter Verdünnung. 


')  W.  Ostwald,  „Über  Afflnitätegröäsen  organischer  Säuren  etc."     Abhand- 
lung der  königl.  sachs.  Akademie  der  Wissenschaften  15,  Nr.  3. 
*)  Diese  Zeitachr,  2,  9.  =)  Diese  Zeitschr.  2,  9. 

ZeitochrlA  f,  pb^eik.  Cbsmie.  VI.  19 
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Die  Kolumnen  unter  ji^  und  100  ^-  enthalten  die  Werte  ¥on  min- 
destens zwei  miteinander  übereinstimmenden  Versuchsreihen. 

Bei  ZJtation  schon  früher  gemessener  Säuren  bedeutet: 

(W.  0.):  gemessen  von  W.  Ostwald,  Abhandlung  der  königl.  süchs. 
Akademie  der  Wissenschaften  15,  Nr.  2. 

(G.  B,);  gemessen  von  G.  Bethmann,  diese  Zeitschr.  5,  5. 


I.  Phenole. 

A,  Phenol,  Eresole  etc.,  Di-  und  Trioxybenzole. 

Zuerst  habe  ich  Phenol  und  einige  seiner  Homologen,  sowie  Dioxy- 
und  Triosybenzole  untersucht.  Leider  stiess  ich  gleich  bei  diesen  ersten 
Bestimmungen  auf  ganz  erhebliche  Schwieiigkeiten.  Vor  allem  musste 
der  Einfluss  des  Wassers,  das  ja  bekanntlich  bis  jetzt  noch  nicht  „elek- 
trolytisch rein"  dargestellt  werden  kann,  wegen  des  geringen  Leitver- 
mögens vorgenannter  Stoffe  merkliche  Fehler  in  den  erhaltenen  Werten 
hervorrufen;  ich  habe  indessen  auf  Korrektionen  verzichtet,  da  sich 
nicht  absehen  hess,  nach  welcher  Seite  dieselben  anzubringen  seien. 
Weiterhin  werden  einige  Phenole  durch  die  oxydierende  Wirkung  der 
Platinelektroden  mehr  oder  weniger  rasch  zersetzt,  was  sich  leicht  an 
einer  Bräunung  der  sonst  farblosen  Lösungen  im  Messgefäss  erkennen 
lässt.  In  solchen  Fällen  war  ich  daher  genötigt,  die  successiven  Ver- 
dünnungen in  besonderen  Flaschen  herzustellen,  im  Thermostaten  vor- 
zuwärmen, und  dann  jede  gesondert  zu  messen.  Eine  Zersetzung  wird 
hierbei  allerdings  durch  rasches  Arbeiten  fast  ganz  vermieden  worden 
sein,  dafür  wai'en  aber  die  im  Messgefäss  wirklich  vorhandenen  Ver- 
dünnungen andere,  als  die  in  Rechnung  gesetzten,  da  die  vorher  unter- 
suchte Verdünnung  v  nur  oberflächlich  entfernt  und  durch  die  nächst- 
folgende 2«  rasch  ersetzt  werden  musste,  um  ein  Sinken  der  Tempera- 
tur möglichst  hintan  zuhalten.  Endlich  ist  es  bis  jetzt  noch  nicht 
möglich,  Pheno),  die  Kresole  etc.  zu  titrieren  und  so  den  Wert  v  genau 
zu  ermitteln;  Versuche,  die  ich  nach  dieser  Richtung  mehrfach  und  mit 
den  verschiedensten  Indikatoren  anstellte,  erwiesen  sich  als  fruchtlos. 
Es  blieb  mir  deshalb  nichts  weiter  übrig,  als  die  betreffenden  Körper 
nach  vorherigem  Trocknen  im  Luftstrom  möglichst  genau  abzuwägen 
und  in  einem  bestimmten  Volumen  Wasser  zu  lösen. 

Durch  die  erwähnten  Übelständo  sind  besonders  die  Zahlen  der 
Tabellen  1 — 13  stajk  beeinflusst,  ein  allzuhoher  Wert  ist  ihnen  deshalb 
nicht  beizulegen;  der  Vollständigkeit  halber  seien  sie  indessen  mit  an- 
geführt.    Die  betreffenden  Präparate  waren  meist   käuflich   zu   haben 
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und  wurden  zweckentsprechend  gereinigt;  eine  Anzahl  hat  mir  durch 
gütige  Vermitteiung  des  Herrn  Dr.  Kleber  Herr  Prof.  Stohmann 
hier  aus  der  Sammlung  seines  agrikultur-chemischen  Lahoratoriums 
freundlichst  zur  Verfugung  gestellt, 

Phenol.     Reinstes,  schon  krystallisiertes  Phenol  ergab: 

Tab.  1.    Phenol,  C„H..OK 

"  fir  lOU  k 

25  0-14  0-00000051! 

60  U.23  0.00000077 

100  0-41  0-0000012 

^^  =  357.    K='f 

Wie  man  sieht,  erhöht  dasselbe  die  Leitfähigkeit  des  Wassers  fast 
gar  nicht,  auch  steigen  die  Werte  für  K  mit  der  Verdünnung  so  rapid, 
dass  Ein  eine  Ableitung  der  Konstanten  nicht  zu  denken  ist.  Oh  die- 
ses Ansteigen  allein  durch  die  oben  angeführten  Fehlerquellen  hervor- 
gerufen wird,  oder  ob  daneben  noch  ein  von  den  anderen  Elektrolyten 
verschiedenes  Verhalten  des  Phenols  hei  zunehmender  Verdünnung  vor- 
liegt, lasst  sich  nicht  mit  Sicherheit  entscheiden. 

Brenzkatechin,  Resorcin,  Hydrochinon.  Käufliches  Brenz- 
katechin  und  Resorcin  wurden  durch  mehrmaliges  ümkrystallisieren  ge- 
reinigt; Hydrochinon  stellte  mir  mein  Freund  E.  Grüneberg,  Cand. 
ehem.  dar;  durch  Reinigen  desselben  nach  der  Methode  von  Ekstrand^) 
uml  Ümkrystallisieren  erhielt  ich  das  Präparat  in  prachtvollen,  rein 
weissen  Nadeln. 

Tab.  2.     Brenzkatechin,  C^BtiOm^iOS-.Off^l.'i). 
V  /<«  ICO  fc 


1:31. 


16-4 

0-13 

0-00000079 

32-8 

0-33 

0- 0000026 

65-6 

0-61 

0. 0000044 

^^  =  356. 

K  = 

=  ? 

3.    Res 

orcin,  C„H, 

{OH)i{OS:OH  = 

«-52 

0-09 

0-00000082 

17-04 

O-lö 

0-0000011 

34.08 

0-30 

0-0000022 

68-16 

2.14 

0. 000054 

,_i^  =  356. 

K^ 

V- 

Hydrc 

.chinon,  C„H^(OH\(OH:OH-- 

U-6 

0-15 

0-0000016 

23-2 

0-26 

0-0000024 

46-4 

0-58 

0- 0000059 

92-8 

1-94 

0-000026 

■)  Berl.  her.  11,  713. 
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Alle  drei  Dioxybeuzole  zeigen  einen  dem  Phenol  ähnlichen  Ver- 
lauf der  Konstanten;  sie  acheinen  die  Leitfähigkeit  des  Wassers  gegen 
jenes  nicht  wesentlich  zu  erhöhen.  Auch  der  Monomethyläther  des 
BrenzkatechiuB,  dasGuajacol,  schliesst  sich  eng  an  die  bisher  gemessenen 


Körper  an,  wie  folgende 

Zahlen  beweisen: 

Tab,  5.     Guajac 

Ol,  C\I£t[OCJI^){OH){OCH,:  0H=-1 

[:2). 

V 

ße 

100  it 

23-7 

0-36 

0-0000044 

47-3 

Ü-62 

0-0000065 

94-6 

1.09 

0-0000099 

189-2 

2-03 

0-000017 

/i^  =  3ü6.    £:  =  ?. 
Phloroglucin,   Pyrogalloh      Ein   gutes    Präparat   des   ersteren 
wurde  mir  von  Herrn  Dr.  J.  Wagner  freundlichst  mitgeteilt,  Pyrogallol 
erhielt   ich   in   reinem   Zustande   aus    der   chemischen    Fabrik   von   H. 
König,  hier. 

Tab.  6,     Phloroglucin,  6ifl,(0ff)„(0H:  Ofi":  OH  =  1  :  3  ;  5). 

'-•  /t,  100  k 

16-7  0-38  O-OO0OO65 

33-4  0-59  0-0000083 

66-8  0-87  0-O00O09O 

133-6  1-74  0-000018 

f^tc  =  355.    Ä  =  ?. 

Tab.  7.    Pyrogallol,  Ct,Il,{OE\iOH:  OB:  Oif=  1:2:3), 

56  0-60  0-0000051 

112  1-12  0-0000097 

224  1-88  0-000013 

448  3-12  0,000017 

^^  =  35ri,    K^?. 

Die  Trioxybenzole  zeigen  ebenfalls  keinen  nennenswerten  Unter- 
schied gegen  die  vorher  untersuchten  Säuren, 

Aus  den  bisher  angeführten  Messungen  lassen  sich  weder  auch  nur 
annähernde  Werte  liir  K  ermitteln,  noch  ergeben  dieselben  hinsichtlich 
der  Zusammensetzung  und  Konstitution  der  Verbindungen  irgend  welche 
Gesetzmässigkeiten;  wie  es  scheint,  sind  alle  Oxybenzole  in  wässeriger 
Lösung  ziemlich  gleich  schwache  Säuren. 

Anders  gestaltet  sich  die  Sache  durch  Anlagerung  von  Alkytgruppen 
an  den  Benzolkem. 

Kreaole.  Eine  Bräunung  oder  Gelbfärbung  war  auch  nach  längerer 
Berührung  mit  den  Platinelektroden  bei  den  Kresolen  nicht  mehr  zu 
bemerken,  weshalb  die  Verdünnungen  in  der  gewöhnlichen  Weise  (mit- 
telst zweier  Pipetten)  hergestellt  werden  konnten.     Es  ergaben: 
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'ab.  a     o-Kresol,  C6H,{6'Ä,)(0Ä)(a/^  :  Off  =  1 : '2). 

V  li,.  \mh 

19-34  0-325  Ü. 0000042 

38-68  0-46  0-0000043 

/<o3  =  356.    X  =  0-0000042- 

ab.  9.    m-Kresol,  C,H^{CH^)(OH){Ca^:OH=i:Z). 
20       ■  0.20  0-0000017 

40  0-29  0-0000017 

80  0-45  0-0000020 

160  0-79  00000031 

^^  =  356.    X  =  0-0000017. 

sol,  (7aaj(GH3)(Ofl")(CH,:Oif"=l:4). 
014  0-0000011 

0-20  0-0000011 

0-30  0- 0000012 

0-48  n-OOOOOH! 

/i^  ^  356.    X=  O-OOOOOII. 

Wie  vorstehende  Zahlen  beweisen,  lassen  sich  bei  den  Kresolen 
sehr  wohl  Konstanten  erzielen,  ein  verhältnismässig  langsames  Ansteigen 
derselben  ist  allerdings  immer  noch  vorhanden.  Leider  war  es  mir  un- 
möglich, die  Messungen  zu  höheren  Verdünnungsgraden  fortzuführen, 
da  hierbei  allzugrosse  Widerstände  gestöpselt  werden  mussten  (6000— 
8000  Ohm),  hierdurch  aber  ein  scharfes  Einstellen  auf  der  Brücke  un- 
möglich wird.  Die  ersten  Werte  für  K  sind  die  wahrscheinlichsten. 
Von  einer  Fixierung  der  Verhältnisse  sehe  ich  vorläufig  ab,  wegen  der 
Unsicherheit  der  erhaltenen  Zahlen  an  sich,  möchte  aber  wenigstens 
darauf  hingewiesen  haben,  dass  sie  im  allgemeinen  ähnlich  wie  bei  den 
Toluylsäuren  liegen.  In  beiden  Fällen  nämlich  ist  die  Orthoverbindung 
die  stärkste,  während  die  Mcta-  und  ParaVerbindungen  2 — 3mal  schwä- 
cher und  unter  einander  annähernd  gleich  sind: 

Toluylsäuren  (W.  0.).  Kresole. 

o-Toluylsäure:  iC  =  0-0120  n-KresoI;  iC  =  00000042 

Hi-Toluylsaure:  K=0-00514  m-Kresoh  S:=0-0000017 

j>-Toluylsäure:  fi:=Ü. 00515  i>-Kreaol:  ^  =  0-0000011 

Isobutylphenol.     Ein  sehr  schönes    und    reines  Präparat  dies^ 

Körpers  —  von  Herrn  Prof.  Stohmann  —  ergab  folgende  Zahlen: 

Tab.  11.    Isobutylphenol,  Ü,fl"4(C,/^)(0Kt=  1 ;  ä. 

V  fif  lOOfc 

328  3-32  0-OÜ002Ö 

656  4-68  0-000027 

1312  6-69  0-000027 

//o5=-356,     S  =  0-000027. 
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Wurden  durch  Anlagerung  einer  Methjlgruppe  an  den  Benzolkerii 
die  Werte  für  K  schon  grösser  und  vor  allem  konstanter,  so  bringt 
eine  Isobutylgnippe  unter  gleichen  Bedingungen  eine  noch  viel  stärkere 
Wirkung  hervor;  die  Konstante  ist  gegen  die  beim  o-KJrosol  erhaltene 
{fi:=00000042)  um  das  6 — Tfache  gestiegen  und  ändert  sich  auch  bis 
zu  den  höchsten  Verdiinnungen  nicht  mehr.  Leider  fehlt  meines  Wis- 
sens bis  jetzt  eine  Messung  an  der  korrespondierenden  o-Isobutyiben- 
zoesäure  zum  Vergleiche. 

Tab,  12.    m-Xylenol,  C^H,{CH^\{<)H]  =  1:Z:4. 

11  /i,  100  fc 

7ä  0.18  0-0000035 

144  0-45  Ü-0000032 

288  0-93  0-0000024 

//33=355.    ä:  =  0-0000035(?). 

Die  Konstant«  nimmt  ziemlich  rasch  ab,  ein  Zeichen,  dass  die  Sub- 
stanz noch  fremde  Körper  beigemengt  enthält,  die  durch  Fraktionieren 
nicht  zu  entfernen  waren.  Ich  nehme  den  ersten  Wert  als  den  wahr- 
scheinlichsten an;  derselbe  zeigt,  dass  durch  Eintritt  einer  weiteren 
Methylgruppe  »M-Kresol  (Ä"  =^0-0000017)  noch  einmal  so  stark  gewor- 
den ist. 

Tab,  13.    OrciD,  C^H^{GH^){OH\  =  l::i:b. 
100  fc 
0-1 

o-a 

0- 
0- 

Abweichend  von  den  Kresoleu  giebt  Orcin  keine  Konstante,  wahr- 
scheinlich, weil  die  Cifj-Gruppe  zu  beiden  Hydroxylgruppen  in  der 
MetaStellung  steht,  diese  aber  erfabrungsmässig  mit  wenigen  Ausnahmen 
die  des  geringsten  Einflusses  ist. 

Höhermolekulare  Phenole  konnte  ich  nicht  untersuchen  wegen  ihrer 
Schwerlöslichkeit  in  Wasser,  doch  liegt  die  Vermutung  nahe,  dass  die 
meisten  bei  genügender  Reinheit  ähnlich  wie  laobutytphenol  recht  gute 
Konstanten  geben  würden.  Vielleicht  lassen  sich  solche  Messungen  vor- 
nehmen, wenn  es  sich  bestätigt,  dass  auch  in  schwach  alkoholischer 
Lösung  die  hier  benutzte  Methode  der  Affinitätsbestimmung  anwend- 
bar ist, 

B.  Substitutionsprodukte  der  Phenole. 

Während  sich  die  Oxybenzole  durchweg  als  sehr  schwache  Süureii 
erweisen,  wird  ihr  saurer  Charakter,  wie  bei  den  Benzoesäuren,  erheb- 
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Hell  gestärkt  durch  den  Eintritt  acider  Gruppen  {Cl,  NO^  etc.)  in  den 
Benzolkerii.  Um  auch  diese  Verhältnisse  untersuchen  zu  können,  habe 
ich  Halogen-  Nitro-  etc.  Suhstitutionsprodukte  ein-  und  mehrbasiecher 
Phenole  in  grösserer  Anzahl  selbst  dargestellt,  nähere  Angaben  finden 
sich  bei  den  betreffenden  Tabellen.  Mit  einiger  Übung  Hess  sich  das 
Volumen  durch  Titration  mit  Phenolphtalein  und  Barytwasser  fast  stets 
becLuem  ermitteln,  selbst  das  stark  gefärbte  Dinitrohydrochinon  ergab 
genügend  übereinstimmende  Resultate. 

Chlorphenole.  Von  diesen  habe  ich  Ortho-  und  Parachlorphenol 
untersucht.  Ich  erhielt  sie  durch  Chloriorea  von  geschmolzenem  Phenol 
nach  den  Angaben  von  Faust  und  Müller')  und  nachherige  sorgfäl- 
tige Fraktionierung.  Beide  Sauren  erstarrten  nach  längerem  Stehen  im 
Kältegemisch,  konnten  daher  als  genügend  rein  angesehen  werden. 
Leider  schlugen  auch  hier  alle  Versuche  einer  Titration  fehl. 


b,  14.    0. 

■Chlorphenol 

1,  G^Ht(0H)Cl^l:2. 

V 

//,. 

100k 

40.6 

0-43 

O.OOOO036 

81-2 

0-61 

O.Ü000036 

1G3-4 

ü-91} 

0-0000042 

324-8 

1.58 

0- 0000061 

1' 

o;  =  35(>-    K  = 

-0.0000036. 

X  15,    ]>■ 

■Chiorphenol 

:,  G,H^iOH)Cl  =  \:i. 

64 

0-41 

0-0000021 

128 

o-eu 

0-0000026 

256 

1.2a 

(1.0000046 

512 

2-2(J 

U. 0000079 

f 

,^  =  35Ö.     A-  = 

=  0-00000-21. 

Die  Chlorphenole  sind  sehr  schwache  Sauren,  auch  bei  ihnen  macht 
sich  —  jedenfalls  aus  den  früher  erwähnten  Ursachen  —  ein  Ansteigen 
der  Konstanten  bemerkbar.  Chlor  wirkt  an  Orthostellc  stärker,  als  von 
der  Parasteile  aus,  ebenso  wie  bei  den  Chlorbenzoesäuren,  doch  ist  der 
Unterschied  bei  letzteren  ein  bedeutend  grosserer: 

(o-CblorbenzoBsäure  ä:  =  0-132  o-Chlorphenol  K  =  0-0000036 

'     ■     *■'   Vchlorbenzoesäure  JE  =  0-0093  p-Chlorphenol  i:  =  0.(W00021 

Di-  und  Trichiorphenole  etc,  sind  wegen  ihrer  Schwerlöslichkeit 
in  Wasser  zur  Untersuchung  nicht  geeignet. 

Nitrophenolc.  Ortho-  und  Paranitrophenol  stellte  ich  in  der 
gewöhnlichen  Weise  durch  Nitrieren  von  Phenol  und  Destillieren  mit 
Wasserdampf  dar;  beide  wurden  mehrfach  umkrystaUisiert,  crstercs  aus 

■)  Annalen  173,  303. 
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viel  Wasser,  letzteres  vorher  noch  aus  verdünnter  Salzsäure.  Meta- 
nitroplienol  gewann  ich  in  grösserer  Menge  aus  Metanitranilin,  teilweise 
nach  der  Methode  von  Bantlin,*)  mit  reichlicherer  Ausbeute  aber 
nach  einem  etwas  modifizierten  Verfahren  von  Altschul. ")  Indessen 
bekam  ich  auch  hei  sorgfältigstem  Arbeiten  ein  Präparat,  welches  aller- 
dings den  richtigen  Schmelzpunkt  von  96"  zeigte,  aber  durch  braune 
Schmieren  noch  ziemlich  stark  veininreinigt  war.  Diese  Hessen  sich  am 
leichtesten  entfernen  nach  der  Vorschrift  von  Henriques*)  durch  Lö- 
sen der  Substanz  in  verdünnter  Salzsäure  (1:1)  bei  Siedehitze,  Ab- 
kühlen auf  ca.  50"  und  Filtrieren.  Metanitrophenol  krystallisierte  als- 
dann aus  dem  klaren  Filtrat  in  schneeweissen  Täfelchen  imd  wurde 
zum  grössten  Teil  auf  Dinitrophenole  verarbeitet  (siehe  weiter  unten). 
Um  ein  zur  Messung  taugliches  Präparat  desselben  zu  erhalten,  löste 
ich  einen  kleinen  Teil  der  Krystalie  in  Äther,  entfernte  durch  oftmaliges 
Ausschütteln  mit  wenig  Wasser  die  anhängende  Salzsäure,  trocknete  mit 
Chlorcalcium  und  verdunstete  den  Äther  im  Exsiccator. 

Messungen  der  drei  Nitrophenole,  sowie  eines  Dinitrophenols  (a) 
und  der  Pikriusäure  hat  W.  Ostwald  schon  früher  veröffentlicht,*)  bei 
dieser  Gelegenheit  auch  erwähnt,  dass  sich  Metanitrophenol  im  Gegen- 
satz zu  seinen  beiden  Isomeren  nicht  mit  Barytwasser  und  Phenol- 
phtale'in  titrieren  lässt.  Ich  habe  die  Bestimmungen  wiederholt  und 
führe  sie  mit  an,  weil  die  älteren  Messungen  auf  andere  als  die  jetzt 
üblichen  Grenzwerte  der  Leitfähigkeit  bezogen  sind,  auch  eine  Berech- 
nung von  Äffin itäts konstanten  damals  noch  ein  ungelöstes  Problem  war. 

Bei  Metanitrophenol  wurde  v  durch  Losen  einer  gewogenen  Menge 
in  einem  bestimmten  Volum  Wasser  normiert. 


Tab.  16.    o-Nit 

ophenol, 

lOOfc 

250 

4-U9 

0-000043 

500 

5-14 

0000043 

1000 

7-34 

0-000041 

2000 

10-30 

0-000044 

Cx, 

=  355.    K 

-0-000043. 

Tab.  17.    M-Ni 

rophenol 

C,E^{0H)N0^^1 

1S8.1 

1-20 

0-0000090 

256-3 

i-es 

0- 0000088 

512-4 

2-41 

0-0000090 

1024-8 

3-40 

0- 0000090 

f^-j, 

=  356.    K^ 

=  0-0000089. 

')  Berl.  Ber.  11,  2100.  "-)  AUschul.  Über  OxychiDOlinkarbonsäuren. 

")  Annalen  215,  323.  ')  Journ.  f.  prakt.  Chemie  32,  363. 
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Talj.  18.    j>-Nitroplienol,  C\H^(OI})NO^^  l-.i. 


fi. 

lOOfc 

■6 

ü-75 

0' 000012 

■  2 

1-04 

0-000012 

■4 

1-45 

0  000012 

■8 

U-13 

0-000013 

■Ü 

3'ül 

0- 000013 

ßc 

c  =  355.    K  = 

-  0-000012. 

Alle  Werte  sind  innerhalb  der  Fehlergrenzen  konstant;  Orthonitro- 
phenol  zeigt  den  höchsten,  es  ist  ca.  5mal  stärker,  als  Metanitrophenol, 
und  3'6ioal  stärker,  als  Parauitrophenol,  letzteres  hat  eine  l-4mal 
grössere  Konstante,  als  Metanitrophenol.  Wie  schon  Ostwald  betonte, 
herrschen  bei  den  Nitrohenzoesäureu  ähnliehe  Verhältnisse,  nur  wirkt 
dort  die  Nitrogruppe  in  der  Orthosteile  gegen  die  der  Parastelle  be- 
deutend stärker,  als  bei  den  Phenolen,  wahrscheinlich  wegen  der  Nähe 
der  an  sich  schon  stark  negativen  Karhosylgruppe : 

Nitrobenzoe säuren  (W.  0.).  Nitro phenole. 

o-Nilrobenzoesäure  Ä  =  0-616  ö-Nitrophenol  £  =  0-000043 

m-Nitrobenzoea&ure  £  =  0-0345  m-Nitrophenol  ä:=0-0000089 

jj'Nitrobenzoeaäure  S:=0>0396  jj-Nitrophenol  Ä'  =  O-0OO012 

Eine  weitere  Analogie  mit  den  substitnierten  Benzoesäuren  ergiebt 
sich  aus  dem  Umstand,  dass  auch  bei  den  Phenolen  die  Nitrogruppe 
viel  negativer  wirkt,  als  wie  Chlor:  z.  B. 

o-Chlorphenol  K  =  0.000003e.  o-Nitrophenol  K  =  0>000043- 

Dinitrophenole.  Von  den  fünf  bekannten  Dinitrophenolen  habe 
ich  das  „gewöhnliche"  («-)  von  der  Stellung  1:2:4  aus  Parauitrophenol 
durch  Erhitzen  mit  Salpetersäure  dargestellt ')  und  durch  Umkrystalli- 
sieren  aus  Wasser  gereinigt.^)  Das  ß-  (^=1:2:6)  Dinitrophenol  ge- 
wann ich  neben  etwas  a-Dinitrophenol  nach  den  Angaben  von  Hübner 
und  Schneider^)  durch  Erhitzen  von  Orthonitrophenol  mit  etwas  mehr 
als  ebensoviel  konzentrierter  Salpetersäure.  Das  Produkt  wurde  abge- 
kühlt, mit  eiskaltem  Wasser  gewaschen,  hierauf  im  Dampfstrome  destil- 
liert, um  die  letzten  Reste  nicht  angegriffenen  Orthonitrophenols  zu  ent^ 
fernen,  und  die  trockenen  Barytsalze  wiederholt  mit  OOprozeutigem 
Alkohol  ausgekocht:  das  darin  unlösliche  1 : 2 : 6-DinJtrophenolbaryum 
gab  dann  nach  Zusatz  von  Salzsäure  heim  Ausäthern  die  freie  Säure. 
Die  übrigen  drei  Isomeren  endlich  entstehen  beim  Nitrieren  von  Meta- 


')  Körner,  Kekules  Lehrbuch  der  organ.  Chemie  3,  42. 
')  Kolbe,  Annalen  147,  67, 
^)  Annalen  167,  100. 
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iiitroplienol.  Ich  verfuhr  nach  den  Vorschriften  von  Bantlin')  und 
HenriquoH;^)  die  Trennung  das  Gemisches  geschah  zuerst  durch  Destil- 
lieren mit  Wasserdampf,  wodurch  das  flüchtige  7-  (^1:3:6)  Diiiitro- 
phenol  rein  erhaltea  wird;  6-  (—1:3:4)  und  t-  (=1:2:3)  Dinitrophe- 
nol  wurden  von  einander  geschieden  durch  Kochen  ihrer  Baiytsalze  mit 
95prozentigem  Alkohol,  in  welchem  das  iJ-Salz  löslich  ist,  das  t-Salz 
dagegen  nicht. 

a-  und  7-Diuitrophenol  waren  nach  mehrmaligem  Umkrystallisieren 
aus  Wasser  vollkommen  rein,  die  übrigen  Verbindungen  dagegen  gaben 
erst  nach  oftmaligem  Umkrystallisieren  aus  siedendem  Benaol  überein- 


stimmende  Zahlen. 

Tab.  19. 

«-Dinitr( 

»ph 

enol,  C, 

100  t 

172  ■(; 

39-17 

0-O080 

, 

345.2 

S-T-SS 

Ö-0080 

600-4 

74-47 

0  0081 

1380 -B 

101-0 

0-0082 

ß^ 

=  354.     K  = 

=  0-0080 

Tab.  20.    ,¥-liinitrophenol  üoJf,(OZf){JVO,)s  =  1 :2  :  Ö. 
l57-:i  53-96  0-0174 

314-(;  73-42  0-0172 

ö2a-2  "J9-9a  0-0176 

1258-4  131-2  0-0173 

^^  =  354.    ä:  =  0-0174. 

Tab.  21.     j-DinitrophenoI.  qjK,(OH)(JVOä),  =  1 :  3  :  «. 

498-6  20-0  0-00070 

997-2       28-23       0-00069 

)094-4       39-32       0-00070 

^^  =  354.  Ä"  =  0-00070- 

Tab,  22.    d-Dinitrophenol;  C^Hs{OR)^.NOi\  =  ] -.-d-.i. 

187  9-30  0-00037 

374  12-89  0-00037 

748  18-94  (1-00040 

1496  '-^7-04  0-OOOia 

^;3-==354.    K"  =  0-00O37. 

Tab.  23.     f-DinitrophenoI,  C^B^{0H\NO^).^^l:2:-6. 


109-5 

12-79 

0-0013 

210 

17-83 

0-0012 

438 

25-13 

0-0012 

876 

38-00 

0-0013 

l^a>  = 

=  354.     Z- 

^0. 

-OOlü 

>)  Berl.  B«r.  11,  210-2 

2)  Annalen  216,  324, 
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Wie  man  erwarten  musste,  ist  1:2: 6-(i9-)Diiiitrophcnol  bei  weitem 
am  stärksten  (Ä"^0'0174);  durch  den  Eintritt  einer  zweiten  Nitro- 
gruppe  an  Orthostelle  ist  also  die  Konstante  des  Orthonitrophenola 
(ä;=  0-000043)  auf  den  mehr  als  400fachen  Wert  gestiegen.  Dann 
folgt  das  1:2:4  («-)  Dinitroplienol  mit  Ä"^=0  0080;  es  entsteht  aus 
dem  Paranitrophenol  (Ä"^  0-000012)  durch  Eintritt  einer  Orthonitro- 
gruppe,  hierbei  ergiebt  sich  demnach  sogar  eine  Zunahme  des  Leitver- 
mögens um  das  666fache. 

Von  den  drei  durch  Nitrierung  von  Metanitrophenol  (£"=  0-0000089) 
entstehenden  Dinitrophenolen  ist  in  Übereinstimmung  mit  der  Theorie 
dasjenige  von  der  1 : 2 : 3-(£-)SteIlung  das  stärkste  (fi'^0-0012);  der 
Eintritt  der  Orthonitrogruppe  ruft  hier  eine  Steigenmg  der  Leitfähig- 
keit um  das  133fache  hervor,  an  der  sechsten  Stelle  dagegen  —  in 
der  1:3:6  (7)-Verbindung  —  nur  mehr  eine  solche  um  das  78fache. 
Am  aller  seh  wachsten  von  den  Isomeren  ist  das  rf-(l :  3 : 4)Dinitrophenol, 
mit  dem  Eintritt  der  Paranitrogruppe  in  Metanitrophenol  ist  ei»  An- 
wachsen der  Konstanten  nur  um  das  41fache  verbunden. 

Ein  sechstes  mögliches  Dinitrophenol  von  der  Stellung  1:3:5 
müsste,  wie  leicht  einzusehen,  einen  noch  kleineren  Wert  geben,  als  die 
1:3:4-Verbindung;  derselbe  dürfte  zu  dem  des  1 : 3 : 6-Derivates  an- 
nähernd in  demselben  Verhältnis  stehen,  wie  die  Konstante  des  Mcta- 
nitrophenols  (£=0-0000089)  zu  der  des  Orthonitrophenols  (ff^0000043) 
und  deshalb  £==  0-00015  kaum  überschreiten. 

Nicht  unerwähnt  mag  bleiben,  dass  schon  früher  Post  und  Mcr- 
tens  einige  Nitrophenole  (Ortho-,  Paranitrophenol,  «-  und  ^-Dinitro- 
phenol, Pikrinsäure)  auf  ihre  relative  Starke  untersucht  haben,')  indem 
sie  die  Menge  Kohlensäure  ermittelten,  welche  durch  jene  Säuren  aus 
einer  gleichen  Menge  kohlensauren  Baryts  unter  sonst  gleichen  Be- 
dingungen ausgetrieben  wurde.  Während  sie  aber  die  Verhältnisse  für 
die  übrigen  Körper  annähernd  richtig  angeben,  kommen  sie  bei  den 
Dinitrophenolen  zu  dem  Resultat,  dass  die  «-Verbindung  stärker  als 
die  i3- Verbindung  sei,  was  nach  den  obigen  Darlegungen  mit  Sicherheit 
als  falsch  bezeichnet  werden  kann. 

Mit  Karbonsäuren  verglichen  zeigt  sich  1:2: 6-Dinitrophenol  (K^ 
0-0174)  beinahe  lOmal  stärker  als  Essigsäure  (£^0-00180)  und  fast  3mal 
so  stark,  wie  Benzoesäure  (ü:=0-0060),  das  1 : 2 : 4-Dinitrophenol  da- 
gegen, dessen  Konstante  Z'^O-OOSO  beträgt,  4-4^,  bezw.  l-3mal  so 
stark,  als  jene  Karbonsäuren. 

')  Berl.  Ber.  8,   1552. 
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Von  den  Trinitrophenolen  habe  ich  nur  Pikrinsäure  (1:2:4:6) 
untersuchen  können;  das  in  der  gewöhnlichen  Weise  dargestellte  und 
sorgfältig  gereinigte  Präparat  ergab: 

Tab,  24.     Pikrinsäure,  C^ JI^(0 II), N 0^\ -^  1:2:  i:^. 
V  /!,  lOOfc 

142-5  338.1  — 

285  343-1 

570  346-6 

1140  348-2 

/<o=  =  352.    K=-! 
Schon  Ostwald    hat  darauf  hingewiesen, ')    daas  Pikrinsäure    den 
stärksten  Sauren  sehr  nahe  kommt;   in  der  That  ist  dieselbe  schon  bei 
schwachen  Verdünnungen  so  stark  dissociiert,  dass  eine  Berechnung  der 
Konstanten  unmöglich  wird, 

Durch  teilweise  Reduktion  entsteht  aus  dem  1 :2:4-DinitropheiioI 
das  Orthoamidoparanitropbonol;  eine  Probe  desselben  wurde  mir  aus 
der  Sammlung  des  hiesigen  physikalisch-chemischen  Institutes  zur  Ver- 
fügung gestellt.  Bei  der  Titration  mit  Phenoipbtalein  liesseji  sich  wegen 
der  intensiven  Farbe  des  Ämidokörpers  selbst  nur  schlechte  Resultate 
erzielen,  v  musste  also  auch  hier  durch  Wägung  bestimmt  werden.  Die 
Messung  ergab: 

Tab.  25.     o-A'.ffgi.-JVü.j-Plienol  CsIl,iOiI][NU:){NO^)  ^1  :2:  i. 
r  li,.  lOÜfc 

202-5  •J'b'.i  »-(WOOiiÖ 

405  3-54  O-O00O25 

810  n-22  0-000027 

/,^  =  354.  K'  =  0-000026. 
Durch  den  Austausch  der  Orthonitro-  gegen  die  Ortlioamidogruppe 
ist  die  Konstante  308mal  kleiner  geworden,  als  die  de-^  1 :  2 : 4-Dinitro- 
phenols  {K=0-0(iSO),  merkwürdigerweise  aber  immer  noch  2-2mal  so 
gross  gebheben,  als  wie  diejenige  des  Paranitrophenols  tK=  Q-OOOOVi). 
Es  scheint  also  hier  die  Orfchoamidogruppe,  entgegen  ihrem  sonst  aus- 
gesprochen basischen  Charakter,  eine  Zunahme  der  saurun  Eigenschaften 
zu  verursachen.  Ähnliches  fand  Ostwald  bei  der  Metaamidobeuzoe- 
säure,  dieselbe  leitet  ebenfalls  besser  als  ihre  Stammsubstanz: 

Benzoesäure  K=-0-0060.  ™-Amidobenzoesäuro  r  =  ca.0009. 

Eine  ErkiäiTung  für  diese  auffallende  Erscheinung  ist  bis  jetzt  noch 
nicht  gefunden. 

Durch  Chlorieren  Ton  Phenol  selbst  entstehen  immer  noch  ziemlich 
schwache  Säuren,  führt  man  dagegen  in  Paranitrophenol  ein  oder  zwei 


')  Jüarn.  f.  prakt.  Chem.  32,  354. 
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Chloratome  ein,  so  resultieren  verhältniemässig  starke  Säuren.  Nach 
der  eleganten  Methode  von  KoUrepp')  stellte  ich  Orthoehlor-  und 
Dichlorparanitroplienol  dar  durch  Lösen  von  Paranitrophenol  in 
Salzsäure  im  starkwandigen  Kolben  und  Eintragen  einer  Lösung  von 
chlorsaurem  Kali  mittels  Tropftrichters,  nachdem  das  Gefäss  fast  luft- 
leer gepumpt  war.  Die  Ausbeute  hei  befriedigend  aus,  doch  bedurfte 
es  äusserst  sorgfältiger  Reinigungsoperationen,  um  die  Chlornitrophenole 
vollständig  frei  von  Salzsäure  zu  erhalten. 

Tab.  26.    Orthochlorparanitrophenol,  Ca..^(0if)t7A'0,i  =  1 :  2  :  4 

V  II,  lOOfc 

Mb-2  78-6  0-018 

690-4  104-2  0-018 

1380-8  137-1  0-018 

ß^^-ihi.    ä:=0-018. 

Tab,  27.    Dichlorparauitrophenol,  0^^,(0^)0(1^0^(7;  =  l ;  2  :  4  :6. 

374  84-1  0-020 

748  113-9  0-021 

1496  151-2  0-021 

/io3  — 353.    Ä  =  0-021. 

Durch  den  Eintritt  der  Orthochlorgruppe  steigt  die  Konstante  des 
Paranitrophenols  von  0-000012  auf  0-018,  d.  i.  auf  ihren  löOOfachen 
Wert;  für  eine  solche  enorme  Änderung  des  sauren  Charakters  einer 
Substanz  durch  Einführung  eines  einzigen  Chloratoms  dürften  bis  jetzt 
nur  wenige  Analoga  aufgefunden  sein.  Indessen  ist  damit  auch  schon 
beinahe  der  höchsto  Grad  der  Steigerung  erreicht,  denn  das  zweite 
Orthochloratom  vermag  im  Dichlorparanitrophenol  (X=0-021)  nur 
noch  eine  Zunahme  der  Konstanten  um  das  l-2fa<;he  zu  bewirken. 
Eine  Wechselwirkung  der  einzelnen  Substituenten  untereinander,  wie 
sie  schon  an  verschiedenen  Säuren  beobachtet  wurde,  ist  auch  hier  un- 
verkennbar. Übrigens  zeigen  die  korrespondierenden  substituierten  Ben- 
zoesäuren ein  wesentüch  verschiedenes  Verhalten;  die  Konstante  der 
Paranitrobenzoesäure  wird  durch  den  Eintritt  der  Orthochlorgruppe  nur 
auf  das  2-ö£ache  erhöht; 

Paranitrobenzoesäure  K— 0-396  (W.  0.) 

Ortho chlorparanitrobenzoesäure        X  =  l-03  (G.  B.) 

Zum  Schluss  habe  ich  noch  einige  Nitroprodukte  vou  zweibasischen 
Phenolen  untersucht. 

Die  beiden  Mononitroresorcine  stellte  ich  dar  nach  dem  Verfahren 
von  Weselsky   und  Benedikt,*)    durch  Behandeln  einer   ätherischen 

')  Annaleu  234,  3.  '1  "Wiener  Monatshefte  1,  887. 
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Lösung  von  Resorcin  mit  saipotrigesäurehaltiger  Salpetersäure;  das  durch 
Lösen  in  Kalilauge  YOn  nebenher  gebildeten  Farbstoffen  getrennte  üe- 
raisch  beider  Isomeren  wurde  nach  insäuern  der  Lösung  mit  Wassor- 
dampf  destilliert,  wobei  das  1 :2:3-Derivat  überging.  Durch  mehr- 
maliges Uuikrystallisiei-en  aus  Benzol  erhielt  ich  vollkommen  reine 
Präparate;  ihre  Messung  ergab: 

Tab.  28.    Flüchtiges  Nitroresorcin,  C^II,{OU}iNü^){on)^l:-2  ri. 

V  /,,.  100  fc 

299  21-2tJ  0.0013 

698  3002  0-0013 

1196  40-82  0-0OJ3 

/(o3  =  354.    ^=0-0013. 

Tab.  29,    Nicbtflüclitiges  Nitroresorcin,  C^H,(OB)iOHj{NO^)'^l:ä:i. 

120  3-94  O-OOOIO 

210  557  O-OOOU 

480  8.19  0-00012 

960  12-04  0-00012 

/j35  =  354.    Ä"=- 0  00012. 

Beide  leiten  wie  einbasische  Sauren,  das  1 : 2 : S-Nitroresorcin  ist 
last  lOmal  stärker,  als  das  1 :3;4-Derivat.  Diese  Verschiedenheit  kann 
abei-  nur  von  einer  ungleichen  Entfernung  der  Sitrogruppe  von  der 
dissocüerten  Hydroxylgruppe  herrühren  und  diese  letztere  keine  andere 
sein,  als  die  im  Schema  an  erster  Stelle  angeführte,  denn  nur  ihr  gegen- 
über befinden  sich  die  Nitrogruppen  in  verschiedener,  nämlich  in  Ortho- 
bezw.  ParaStellung,  der  anderen  an  Metastelle  stehenden  Hydroxylgruppe 
gegenüber  aber  beide  Nitrogruppen  in  Orthostellung. 

Man  kann  die  beiden  Mononitroresorcine  auch  auffassen  als  die 
Metaoxyderivate  von  Ortho-,  resp.  Paranitrophenol.  Es  ergiebt  sich  bei 
einem  Vergleiche  der  Konstanten,  dass  diejenige  des  Orthonitrophenols 
durch  die  Metahydroxylgruppe  eine  Steigerung  um  das  SOfache,  die  des 
Paranitrophenols  eine  solche  um  das  lOfache  er&hren  liat: 

ö-Nitrophenol;  Ä'=0.000043.  1 :  2  :  3-Nitroreaorcm  A'^OOOIS. 

ii-Nitrophenoh  E" -^0-000012.  1 :  3  : 4-Nitroreaorcin  5:  =  0-00012. 

Während  also,  wie  schon  früher  erwähnt,  beim  Phenol  selbst  der 
Eintritt  der  Hydroxylgruppe  keine  merkliche  Änderung  hervorbringt, 
macht  sich  in  den  Nitropbenolen  ein  ziemlich  stai-ker  Einfluss  derselben 
geltend  (cfr.  auch  Dinitrohydrochinon). 

Ausserdem  habe  icli  noch  eiir  Trinitroderivat  des  Resorcins  unter- 
sucht, die  Styphninsäure.  Ich  erhielt  sie  nach  der  Vorschrift  von 
Merz  und  Zetter  ^)  durch  Lösen  von  Resorcin  in  konzentrierter  Schwe- 

')  Berl,  Ber.  12,  (i81,  2037. 
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fels\uie  und  Belnndeln  des  entstandenen  Bieies  vuii  Disulfonsaure  erst 
mit  ^eldunntel  dmn  mit  I  onzentiioittr  und  7uletzt  mit  iiuchendei 
SilpeteiSiiue  Nxcli  meliituhem  Lmkiyistillisieien  lus  veiduiintem 
Alkohol  wai  die  Sauie  leui  Bei  der  Titntion  mit  Bintwassii  cnt 
steht  wio  bt-i  dca  Mononitioiesorcmeu  das  neutiale  Silz  wit  ich  micli 
überzeugt  habe,  dio  Messung  fühlte  zu  folgenden  Zahlen 
Tab,  30,     Styphninsäure,  C;fi(OH)(iV"Oi)(OH)(jyO,}(JrO.)  =  1  :  2  :  3  :4;  5. 


101  •  4 

333-2 

202'8 

337-7 

405. (i 

345-2 

811-2 

349-7 

1^ 

^==351.     K  = 

Gleich  den  Mononitroresorcineu  verhält  sich  auch  das  Triniti'ore- 
aorciu  bis  zu  den  höchsten  Verdünnungen  als  eine  einbasische  Säure, 
ist  also  nach  dem  Schema  H^B."=R-\-  HB"  dissociiert.  Eine  Kon- 
stante lässt  sich  indessen  ebensowenig  berechnen,  wie  bei  der  Pikrin- 
säure, da  Styphninsäure  ebenfalls  von  Anfang  an  weit  über  dio  Hälfte 
dissociiert  ist.  Welche  von  beiden  Hydroxylgruppen  ihren  Wasserstoff 
als  Jon  abspaltet,  lässt  sich  hier  nicht  mit  Sicherheit  sagen,  da  der 
Einfluss  der  drei  Nitrogruppen  in  beiden  Fällen  stark  genug  sein  kann, 
um  eine  Berechnung  der  Konstanten  auszuschliessen. 

Einüinitrohydrochinon  {0H:N0^:0H:S0^  =  \:2:'i::Q)  er- 
hielt ich  durch  gütige  Vermittelung  des  Herrn  Prof.  E-  Beckmann  hier 
von  Herrn  Prof,  Nietzki  in  Basel.     Seine  Messung  ergab: 

Tab.  31.     Dinitrohydrochinon,  0,3,(2^0^1^(01?)^  ^- 1  :2  :  4  :  Ü. 

200 


1600 


Die  Werte  für  K  bleiben  bis  v  =  800  ziemlich  konstant,  um  dann 
anzusteigen,  was  wohl  bei  der  grossen  Verdünnung  dem  Einfluss  des 
Wassers  zugeschrieben  werden  muss.  Auffällig  ist  die  Kleinheit  der  er- 
haltenen Konstanten,  denn  zunächst  möchte  man  eine  mindestens  eben- 
sogrosse  Zahl  erwarten,  als  wie  beim  l:2:6-Dinitrophenol  (Z'=0-0174). 
Statt  dessen  wird  aber  noch  nicht  einmal  ein  halb  so  grosser  Wert  er- 
reicht, es  scheint  also,  als  ob  hier  ähnlich  wie  bei  Benzoesäure  (E=  0-0060) 
und  Paraosybenzoesäure  (Ar=  0-00285)  durch  dio  Hydroxylgruppe  an 
vierter  Stelle  eiiie  Schwächung  der  sauren  Eigenschaften  bewirkt  würde, 


/,, 

100 1- 

40- la 

0  0072 

54-11 

0-0069 

74-77 

0-0071 

105-3 

0-0075 

!53.    K= 

=  0-00i 

iL 
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während  bei  den  MotionitroresorciDea  (Tabelle  28  und  29)  eine  Zu- 
nahme der  Konstanten  gegen  die  des  Ortho-  beziehungsweise  Paranitro- 
phenols  zu  verzeichnen  war. 

II.  CyanamldoTerblndungen. 

Wie  Drechsel,  Mertens,  Möller,  Hebenstreit  und  andere 
Forscher  gezeigt  haben,  können  aus  dem  Cyanamid  CNNHg  durch 
Eintritt  von  Säureradikalen  Körper  der  allgemeinen  Formel  „.  INH 
entstehen,  welche  einen  stark  saureu  Cbarakter  besitzen,  und  in  denen 
das  durch  Basen  vertretbare  Wasserstoffatom  direkt  mit  Stickstoff  ver- 
bunden ist,  nämlich  der  Waeseretoff  der  Imidgruppe.  Nun  leitet  das 
Cyanamid  selbst,  wie  mir  Herr  Dr.  Le  Blanc  privatim  mitteilte,  in 
wässeriger  Lösung  fast  gar  nicht,  ebensowenig  das  Succinimid,  in  bei- 
den Fällen  sind  also  die  an  und  für  sich  stark  negativen  Gruppen  CN' 
und  C2H^(C0)<l"  scheinbar  noch  nicht  imstande,  die  basische  Natur 
der  Amido-  resp,  der  Imidogruppe  zu  überwinden.  Es  musste  von  In- 
teresse sein,  auch  an  den  durch  Eintritt  von  Acetyl  ete,  resultierenden 
Säuren  das  Loitungsvermögen  zu  bestimmen  und  zu  untersuchen,  ob 
dieselben  ebenso  wie  die  substituierten  Phenole  dem  Dissociationsgesetz 
Genüge  leisten  und  Konstanten  ergeben  würden. 

Durch  die  Güte  des  Herrn  Prof.  Dr.  Drechsel  hier  erhielt  ich 
eine  Reihe  von  Originalpräparaten  zur  Untersuchung  überlassen,  die  zu- 
meist von  den  oben  genannten  Heiren  dargestellt  waren  und  teils  als 
freie  Säuren  direkt  gemessen  werden  konnten,  teils  in  Form  von  Silber- 
salzeu  mir  übergeben  wurden.  Aus  letzteren  schied  ich  die  freie  Saure 
ab  durch  Fällen  der  in  Äther  suspendierten  Silbersalze  mit  Schwefel- 
wa^erstoff.  Filtrieren,  Austreiben  des  Schwefelwasserstoffs  aus  der  Lö- 
sung mit  Kohlensäure  und  Verdunsten  im  Exsiccator. 

Mit  Ausnahme  des  Lactocjanamids  Hessen  sich  alle  Cyamide  mit 
Baryt  Wasser  und  Phenolphtalein  glatt  titrieren. 

A.  Cyanamide  mit  Garbonsäureresten. 

Tab.  32.    Aeetylcyanamid,  ^J^'^^Ja^ä 


■  8 

31-32       0- 

■6 

29 -46       0- 

■2 

40-83       0- 

■i 

54-42       0- 

■8 

7Ö-29       0- 

■6 

102.-J        0. 

j"3 

=  354.  ^  =  0.015. 
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M' 

lUOfc 

35-9 

20.70 

0-0102 

71-8 

'29-50 

00106 

U3-6 

41-82 

0-0111 

287-2 

57.64 

0-0112 

574-4 

T8.72 

0-0112 

1148-8 

105-60 

0-0112 

f^~ 

352.    K 

-0.0113. 

34.     Iso 

val 

rylcyanamid, 

g.#.<^»)™. 

43. 2 

26.0 

00138 

86-4 

3G-3 

00139 

172.8 

55-55 

00141 

345.6 

72-3 

0-0139 

691.2 

93-24 

00140 

1382-4 

123. 4 

0-0139 

fco  = 

-350.    K 

-- 0-0139. 

AUo  drei  Säuren  geben  recht  gute  Konstanten,  die  des  Butyryl- 
cyamids  nimmt  erst  bei  einer  Verdiinnung  von  über  1001  ihren  wahren 
Wert  an. 

Besonders  auffäUig  ist  die  Hohe  der  gefundenen  Zalilen;  die  Kon- 
stante dos  Acetylcyamids  ist  rund  Dmal  grösser,  als  die  der  Kssigsäure, 
diejenige  des  Butyryl-  und  Isovalerylcyanamids  aber  8-  reap.  8-6mal 
höher,  als  diejenige  der  entsprechenden  Fettsäuren: 

I  Essigsaure  .K=  0-00180  Acetyicyamid        ä:=  0-015 

(W.  0.)  I  Buttersäure  ä:  =  0. 00144  Butyrylcyamid      Ä"  =  0-0112 

'  Isovaleriansäure  £"=0-00161  Isovalerylcyamid  iC=^0-0J39 

Es  scheint  dies  ru  beweisen,  dass  schon  durch  die  Cyangruppe 
allein,  die  sich  auch  sonst  als  atai'k  negativ  herausgestellt  hat,  die 
basische  Natur  des  Stickstoffes  mehr  als  kompensiort  ist,  wenn  auch 
die  Säure  CNNHg  noch  als  sehr  schwach  bezeichnet  werden  muss 
(Salze  wie  CNNAg^,  ÜNJ^Pb  etc.  sind  in  der  That  bekannt).  Durch 
Eintritt  von  Acetyl  zum  Beispiel  entsteht  dann  eine  Säure,  die  stärker 
leitet  als  Essigsäure  selbst.  Übrigens  hat  sich  auch  die  Blausäure  bei 
der  Bestimmung  ihrer  Leitfähigkeit  als  sehr  schwach  herausgestellt  in 
Übereinstimmung  mit  der  Thatsacbe,  dass  ihre  Alkalisalze  schon  durch 
die  Kohlensäure  der  Luft  langsam  zerlegt  werden.  Da  man  nim  die 
Beobachtung  gemacht  hat,  dass  z.  B,  in  den  halogensubstituierten  Essig- 
säuren eine  Cyangruppe  bei  weitem  am  negativsten  wirkt  (die  Konstante 
der  Cyanessigsäure  ist  viel  grösser,  als   die   der  analogen   Chlorverbin- 

Zeitwlirift  f.  phJBlt,  Cbemle.  VI.  20 
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dung),  andrerseits  aber  wieder  die  Salzsäure  zu  den  stärksten  einbasi- 
schen Säuren  gehört,  so  ist  die  geringe  Leitfähigkeit  der  Blausäure  in 
hohem  Grade  befremdlich.  Ohne  Zweifel  weist  dieselbe  darauf  hin, 
dass,  mit  einem  einzigen  Wasserstoffatom  verbunden,  dem  Cyan  bedeu- 
tend schwächer  saure  Eigenschaften  zukommen,  als  unter  gleichen  Via- 
ständen  dem  Chlor,  während  in  den  entsprechenden  substitmerten 
Essigsäuren  gerade  das  Umgekehrte  der  Fall  ist.  Eine  Erklärung  für 
dieses  verschiedene  Verhalten  des  Cyans  kann  gefunden  werden  in  der 
Annahme,  dass  ihm  eine  Zwittematur  eigen  ist,  die  vielleicht  wieder 
mit  einer  verschiedenen  Bindung  zwischen  Kohlenstoff  und  Stickstoff 
zusammenhängt,  so  dass  letzterer  das  eine  Mal  drei-,  das  andre  Mal 
fünfwertig  auftritt,  je  nach  den  Ätomkomplexen ,  die  ihm  nahen.  Im 
Cyanamid,  besonders  aber  in  den  oben  angeführten  Säurecyanamiden, 
müsste  hiernach  das  Cyan  seine  stärker  negative  Seite  herauskehren, 
während  die  bei  einigen  ähnhchen  Vorbindungen  (cf  Tab.  35,  39 — 42) 
erhaltenen  kleinen  Konstanten  wieder  auf  das  Gegenteil  sehliessen 
lassen. 

Noch  sei  darauf  hingewiesen,  dass  sich  die  drei  Cyaixamidoverbin- 
dungen  unter  einander  genau  so  verhalten,  wie  die  Fettsäuren,  von 
denen  sie  derivieren.  Es  ist  Acetylcyanamid  l-34mal  stärker  als  Bu- 
tyrylcyanamid,  und  1-lma!  so  stark  als  wie  Valerylcyanamid ;  Essig- 
säure übertrifft  die  Konstante  der  Butter-  und  Isovaleriansäure  um  das 
1-25-  resp.   M2fache. 

V  II,  100  fc 


33-1 

1  ■  i;i 

0-000030 

öt;.2 

i-m 

0'000020 

13'2-4 

l'üO 

Ü- 000016 

264-8 

2-15 

0-000015 

f« 

^  =  355.  K^ 

=  000030. 

Die  Koustante  nimmt  erst  rasch,  dann  langsamer  ab,  weil  die  Substanz 
in  wässriger  Lösung  Cyanamid  abspaltet;  der  erste  Wert  kommt  daher 
der  Wahrheit  am  nächsten. 

Im  Vergleiche  mit  den  vorher  mitgeteilten  Messungen  zeigt  das 
Lactocyanamid  ein  ganz  anormales  Verhalten,  seine  Konstante  ist  ca. 
460mal  schwächer,  als  diejenige  der  Milchsäure  (ä:=0-0138)  (W.  0.). 
Der  Fall  steht  indessen  nicht  vereinzelt  da,  auch  die  weiter  unten  an- 
geführten Sulfonsäurecyanamide  geben  viel  niedrigere  Werte,  als  man  bei 
der  stark  negativen  Natur  der  eingetretenen  Säurereste  erwarten  sollte. 
Während  aber  an  schwefelhaltigen  Elektrolyten  auch  noch   anderweitig 
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unerwartete  Abweichungen  beobachtet  wurden,  steht  man  beim  Lacto- 
cyanamid  vor  einem  Rätsel,  dessen  befriedigende  Lösung  erst  auf  Grund 
von  Messungen  an  einer  grosseren  Zahl  ähnlicher  Säuren  möglich  sein 
wird;  die  oben  beregte  Doppelnatur  der  Cyangruppe  spielt  jedenfalls 
auch  hier  eine  entscheidende  Rolle. 

Tab.  36.     Benzoylcyauamid,  '^^^'^^^'^  NH. 
r  u,  lOOft 


117-03 

d-im 

151-53 

y.182 

löö-Ö 

0-177 

227-4 

0-172 

263-1 

0-170 

154.    X  = 

=  0-186 

701 
1408 

fi^  =  354. 

Die  Konstante  nimmt  langsam  ab,  ein  Zeichen,  dass  sich  auch  Ben- 
zoylcyanamid  durch  den  Einfluss  des  Wassers  langsam  zersetzt,  doch 
lässt  sich  mit  ziemlicher  Sicherheit  K^^  0-186  als  richtig  angeben. 
Die  Zunahme  der  Leitfähigkeit  gegen  die  der  Benzoesäure  (£^^^0-0060) 
ist  hier  weit  grösser,  als  bei  den  Fettsäureradikale  enthaltenden  Cyan- 
amiden,  sie  betragt  das  31  fache,  wie  denn  überhaupt  Benzoyl  in  man- 
chen Fällen  ein  viel  starker  negatives  Radikal  zu  sein  scheint,  als  man 
nach  der  verhältnismässig  kleinen  Konstanten  der  Benzoesäure  schliessen 
!  (s.  w.  u.  Phenylglyoxyl säure). 
Tab.  37.    Cya 


yanam 

idolcohienaäu 

ceäthe 

.  «.#•■»««)-..- 

i- 

//, 

iOOJ; 

49-ti 

M-8 

0.049 

99-2 

67 -ti 

(1-047 

198-4 

93-2 

0-048 

39S-8 

122-7 

0-047 

793-6 

157-7 

0-€47 

^^  =  352.    A'^ 

=  0-017 

Die  Gruppe  C^II^OCO'  kann  aufgefasst  werden  als  der  Säurerest 
einer  Oxy- Ameisensäure,  deren  HydroxylwasserstofE  durch  C^ff^  ersetzt 
ist  Da  nun  erfahrungsgemäss  derartige  „aJkylierte  Glycolsäuren"  stär- 
ker leiten,  als  ihre  Muttersubstanzen  (z.  B.  Äthylglycolsäure :  X^O-0234, 
Essigsäure:  5^=0-00180),  so  konnte  man  für  den  CyanamidokoUen- 
säureäther  eine  Konstante  erwarten,  die  sowohl  diüjenige  der  Essig- 
säure, als  auch  diejenige  der  Ameisensäure  (^"=0-00214)  an  Wert 
bedeutend  Übertrifft.  Die  oben  angeführten  Messungen  stehen  mit  die- 
ser Überlegung  im  besten  Einklänge;  die  gefundene  Zahl  ist  mehr  als 
3mal  so  gross,  wie  die  Konstante  der  Essigsäure  und  2-2maI  grösser, 
!  der  1 
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Bern  stein  säure  giebt  mit  Cynnamid  zwei  verschiedene  V^.'i'bindungen, 
i  Succincyanamid  und  die  Succincyaminsäurp. 

Tab.  38,    Succincyanamid,  (.\/J,<'',J; 


CN\  ■^"■ 

100 1 

34-32 

O-0067 

39-27 

0.0045 

ii-m 

0.0043 

BS- 41 

11-0040 

0.     Ä  = 

0-OOb 

minsä« 

re,  C; 

45-57 

0-031 

i;i.ii5 

0.()31 

8-2.91 

0-030 

11-00 

0.03(1 

4(;-4 

0-030 

■;.  K= 

=  0-030 

Beide  leiten  als  einbasische  Säuren,  beim  Succincyanamid  verrät 
die  Abnabmo  von  K  wiederum  eine  allmähliche  Abspaltung  von  Cyan- 
amid,  es  ist  deshalb  auch  hier,  weil  jedenfalls  der  Wahrheit  am 
nächsten  kommend,  der  erste  Wert  gewählt  worden. 

Die  Succin  cy  am  insäur  e  leitet  ca.  4-5mal  besser,  als  das  Succincya- 
namid, dieses  aber  genau  so  gut,  wie  die  Bernsteinaäure  selbst  {K=0-0066r) 
W.  0.)-  Mit  dem  Eiutritt  der  aciden  Gruppe  C\I{^{CO\"  m  2  Mole- 
küle Cyanamid  ist  also  nicht  mehr  eine  Steigerung  der  Konstanten 
gegen  die  der  Säure  selbst  verbunden,  wie  z.  B,  beim  Acetylcyanamid, 
sondern  das  resultierende  Cyanamid  zeigt  eine  ebenso  grosse  Leitfähig- 
keit, d,  h.  die  beiden  Cyangruppen  gleichen  den  basischen  Einfluss  der 
beiden  Imidgruppen  gerade  aus.  Für  die  Succincyaminsäure  dagegen 
musste  allein  um  der  freien  Karboxylgrupyo  willen  eine  grössere  Kon- 
stante angenommen  werden,  wie  dies  auch  durch  die  Messung  bestä- 
tigt wird. 

B.   Cyanamide  mit  Sulfoneäureresten. 

Wenn  schon  durch  Einführung  von  Karbonsäureresten  meistens 
eine  recht  ansehnliche  Er'höhung  des  Säurecharakters  im  Cyanamid 
hervorgebracht  wurde,  so  ist  es  wohl  erklärlich,  wenn  ich  angesichts 
der  Thatsache,  dass  z.  B.  die  Benzolsulfonsäuren  für  eine  Berechnung 
der  Konstanten   zu    stark    sind   und  überhaupt  erst  durch   Ämidierung 
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in  das  Gebiet  der  Mcssbarkeit  gelangen,  den  Cyanamiden  mit  Sult'oii- 
säureroaten  von  vornherein  besonders  stark  saure  Eigenschaften  zu- 
schrieb. Um  so  erstaunter  wai-  ich,  als  mich  gleich  der  erste  Vor- 
such das  Gegenteil  lehrte;  ich  musste  mich  in  der  Folge  überzeugen, 
dass  die  Sulfonsäurereste  im  Cyanamid  durchweg  eine  weit  geringere 
Erhöhung  der  Leitfähigkeit  des  letzteren  erzielen,  als  Karbonsäureradi- 
kale, und  bin  geneigt,  diese  Erscheinung  wie  in  früheren  Füllen  auf 
Rechnung  einer  verschiedenen  Bindung  im  Cyan  selbst  zu  setzen. 

Nachstehend   teile  ich  die   Messungen  an   vier  derai-tigen   Verbin- 
dungen mit: 

Tab.  40. 


\     Äthyli 

äulfoncyan 
lt. 

1007c 

[  NH. 

104-4 

9-55 

0-00073 

208-8 

12-57 

0-00064 

417-6 

16-63 

0-00057 

835-2 

22-64 

0-00054 

ßra' 

=  350.    K^ 

=  0-00073. 

Benzol 

sulfuncyai 

,.n,id,  g|.™. 

j™. 

115 

12-67 

0-00130 

ä30 

18-70 

0-00129 

460 

26-00 

0-00127 

920 

36-58 

0-W130 

^CO' 

-353.    K  = 

=  0-00130. 

Benzolsnlfoncyanamid  giebt  eine  gute  Konstante,  während  die  der 
Äthylverbindung  infolge  von  Zersetzung  ziemlich  rasch  abnimmt;  erste- 
res  erweist  sich  als  eine  beinahe  doppelt  so  starke  Säure,  doch  erreicht 
es  noch  nicht  einmal  den  Wert  der  Essigsäure. 

Eigentümliche  Resultate  erhielt  ich  bei  den  a-  und  ^-Naphtalin- 
sulfoncyanamiden : 

Tab.  42.    a-Kaphtalinsulfoncjanamid,  ",^»'^'*'*'ä  l  -yj/, 

V  ,«„  100  k 

1950  57-71  0-00026 

3900  76-40  0-00025 

/<on  =  354.     Ä  =  0-00026 

Tab.  43.     |3-Haplitatinsu!foncyanamid,  '^^'-'^'^''^  I  jVj/_ 
2368  113-23  0-0069 

4736  135-14  0-0064 

/tao  =  354.    ü:=-0-0069 
Beide  geben  trotz  der  starken  Verdünnung  hinreichend  genau  stim- 
mende Werte,  merkwürdigerweise  übertrifft  aber  die  Konstante  der  ß- 
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die  der  «-Verbindung  um  mohr  als  das  26  fache.  Da  ein  IiTtum  hier 
ausgeschlossen  scheint,  ist  diese  Thatsache  besonders  merkwürdig,  woil 
in  Übereinstimmung  mit  der  Theorie  z.  B,  bei  den  Naphtoesäuren  die 
c-Säure  3 — 4mal  stärker  gefunden  wurde,  als  die  |5-Säure  (ci-Naphtoe- 
säure  Ä'=  0-0204  (G.  B.),  i3-Naphtoesäure  Ä'=0-00ö23  s.  w.  u.)-  Wie 
bereits  früher  angedeutet,  bat  man  schon  Öfters  au  Säuren  mit  einem 
oder  mehreren  Sehwefelatomen  Unregelmässigkeiten  beobachtet  und  ist 
vor  der  Hand  geneigt,  eben  in  diesem  Schwefelgehalt  den  Grund  hier- 
für zu  suchen.  Indessen  liegen  bislang  noch  zu  wenig  Untersuchungen 
über  diesen  Gegenstand  vor;  bei  den  oben  betonten  Anomalien  wirken 
vielleicht  auch  noch  andere  Faktoren  mit,  ich  enthalte  mich  daher 
jedes  weiteren  Eingehens  auf  diese  Verhältnisse. 

Im  Änschluss  an  die  Cyanamido Verbindungen  seien  noch  Messui^en 
an  der  Cyanursäure  mitgeteilt;  das  Präparat  stammt  gleichfalls  von 
Herrn  Prof,  Drechsel. 

Tal.,  44.     Cya 


Lirsiiu 

re,  C\N,H^O^. 

fr 

Mtk 

•  44 

(1  •000036 

■55 

0- 000038 

■  95 

0.000038 

■00 

0. 000038 

K  = 

0-000038, 

Für  die  Cyanursäure  sind  zwei  Konstitutionsformeln  aufgestellt  und 
beide  durch  chemische  Thatsachen  begründet  worden: 

I.  II. 

HO~-C=N—C^OÜ  H 

I  II  I 

1  I  1 

OB  E^N-CO  —  N—H 

Da  gerade  bei  den  Cyanderivaten  vielfach  „TJmlagerungen"  auftreten, 
hat  sich  noch  nicht  mit  Sicherheit  eine  Entscheidung  treffen  lassen. 
Man  ist  jetzt  indessen  geneigt,  die  Cyanursäure,  entsprechend  ihrer  Bil- 
dung aus  Harnstoff,  aufzufassen  als  Trikarbimid  (II),  eine  Ansicht, 
welche  angesichts  ihrer  geringen  Leitföhigkcit  auch  die  richtige  sein 
dürfte.  Die  Verbindung,  welche  an  einem  Komplexe  von  drei  Cjan- 
gruppen  drei  Hydroxyle  angelagert  enthielte  (I),  müsste  j 
bedeutend  grössere  Konstante  ergeben. 
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Fasst  man  die  Resultate  der  bis  jetzt  mitgeteilten  Messungen  zu- 
sammen, so  gelangt  man  zu  folgenden  Ergebnissen: 

Die  ein-  und  mehrwertigen  Phenole  sind  alle  ziemlich  gleich 
schwache  Säuren,  es  lassen  sich  bei  denselben  keine  Konstanten  er- 
balten. Anlagerung  von  Alkylgruppen  an  den  Benzolkern  steigert  die 
Werte  für  K  und  führt  in  manchen  Fällen  sogar  zur  vollkommenen 
Konstanz  derselben.  Cblor  allein  vormag  in  den  Phenolen  keinen 
nennenswerten  Einflusa  auszuüben,  dagegen  sind  die  Nitro-  und  Dini- 
tropbeuole  schon  ziemlich  starke  Säuren,  ihre  Konstanten  zeigen  aufs 
deutlichste  die  Stellung  der  aciden  Gruppen  zur  leitenden  Hydroxyl- 
gruppe. Trinitroderivate  liegen  nicht  mehr  im  Bereiche  der  Messbar- 
keit.  Mononitrorosorcine  leiten  vermöge  der  zweiten  Hydroxylgruppe 
besser,  als  die  entsprechenden  Nitrophcnole,  aber  als  einbasische  Säuren. 

Von  den  Cyanamidoverbinduugen  sind  diejenigen  mit  Karbon- 
säureresten  stärker,  als  solche  mit  Sulfonsäureradikalen,  die  ersteren  über- 
treffen sogar  die  entsprechenden  Karbonsäuron  selbst  nicht  unerheblich 
an  Leitfähigkeit,  vor  allem  aber  scheinen  die  Säui'ccyamide  der  Disso- 
ciationsgleichung  zu  genügen,  die  Abnahme  der  Konstanten  in  einzel- 
nen Fällen  hat  ihren  Grund  in  der  Unbeständigkeit  der  betreffenden 
Substanz  in  wäasriger  Lösung. 

HI.   Anhang  (Karbonsäuren). 

Anhangsweise  seien  noch  Affinitätsbestimmungen  an  einigen  Karbon- 
sauren  mitgeteilt.  Die  betreffenden  Präparate  waren  im  Laufe  meiner 
anderweitigen  Untersuchungen  aus  verschiedenen  Laboratorien  an  das 
hiesige  Institut  behufs  Messung  eingesandt  worden,  und  Herr  Prof.  Ost- 
wald hatte  die  Güte,  mir  ihre  Untersuchung  anzuvertrauen. 

jiJ-Naphtoesäure  nebst  ihren  Eeduktionsprodukten. 


Tab.  4U.     J,l 


1.  45. 

fi-N, 

iphtoesäure 

,  G,..H,COOH. 

UOO 

1-20-2 

0- 00523 
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352.     K^O- 
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l~D 
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-OÜOH. 
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«■00288 
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•17-28 
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''3;  = 

.a52.    Ä-  =  0-ü0290. 

,2  —  . 

Dihydro-,V-Napht 

oesäure,  C.„U, 

COOH. 

Ü26- 

7 
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0-00509 

453  • 

4 

4y-ö(i 

0-00.115 
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8 

fiy-1 
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0  =  352.    .ff  =  0-00515. 
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Tab,  48. 
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)-,^-Naphti 

.esä, 

ire,   CJI 
UH\k 

205-8 

a;i-8y 

0-mui} 
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s-ä-n 

U-0024(; 

Sö--^ 

47-i:J 

0-00251 

l(i46  1 

ti5-M 

0-00255 

■'x  = 

=  35'>.    X  = 

0(X)25, 

Dio  Präparate  zu  vorstehenden  Messungen  stanimtcTi  aus  dem  Labo- 
ratorium des  Herrn  Prof.  v.  Baeyor  in  München  und  waren  von  vor- 
züglicher Reinheit.  Leider  besitzt  besonders  die  i3-Naphtoesäure  eine 
so  geringe  Löslichkeit  in  Wasser  (l:ca.32500),  dass  die  bei  ihr  erhal- 
tenen Resultate  nur  annähernde  Gültigkeit  haben  können;  dieselbe 
■wurde  auch  schon  einmal  gemessen  von  G.  Bethmann  (1.  c),  welcher 
ihre  Konstante  zu  K^=0-0()ölS  fand.  Diese  Zahl  liegt  indessen  sicher 
zu  hoch.  Es  kann  dies  durch  mancherlei  Ursachen  hervorgerufen  wor- 
den sein  (verschiedene  Beschaffenheit  der  Präparate,  kleine  Fehler  in 
der  Bestimmung  von  v,  die  sich  hei  der  Schwerlöslichkeit  der  Saure  in 
Wasser  nicht  ganz  vermeiden  lassen  etc.).  Während  aber  die  Beth- 
mannsche  Zahl  zu  gross  ist,  scheint  die  voii  mir  gefundene  aus  ähn- 
lichen Ursachen  etwas  zu  niedrig  ausgefallen  zu  sein.  Man  kann  näm- 
lich die  Konstante  der  |3-Naphtoesäure  annähernd  berechnen  aus  den 
Werten  ihrer  Keduktionsprodukte.  Durch  suecessive  Entziehung  von 
Wasserstoff  wird  die  Tetrahydrosäure  (Ä'=  0-0025)  einmal  um  das 
l-6fache  (J,  1  —  DihydrosäureÄ'^^ 0-0029)  und,  wenn  zwei  Wasser- 
stoffatome an  anderer  Stelle  entzogen  werden,  um  das  2-06fache  ge- 
stärkt (^,2  — ^Dihydrosäure^:^  0-00515).  Durch  Wegnahme  aller 
vier  Wasserstoffatome  resultiert  aber  die  i9-Naphtoesaure  selbst,  ihre 
Konstante  müsste  also  betragen  0-0025xl-16x2-O6 ^^0-0059,  das  ist 
ca.  10  "/o  mehr  als  sie  die  Messung  ergab.  Stimmt  nun  auch  das 
empirische  Resultat  nicht  besonders  gut  mit  dem  durch  Rechnmig  ge- 
fundenen, so  steht  doch  so  viel  fest,  dass  der  Bethmannsche  Wert  zu 
hoch  hegt.  /i-Naphtoesäure  leitet  —  wenn  auch  nur  wenig  —  schwä- 
cher, als  Benzoesäure  (iC^  0-0060),  der  in  Meta-  und  Parastelle  mit 
dem  Benzolring  verkettete,  unzweifelhaft  an  sich  negative  Tetrolring 
drückt  also  die  Konstante  gegen  die  der  Benzoesäure  etwas  herab, 
während  er  in  der  Ortho-  und  Metastellung  (bei  der  «-Naphtoesäure) 
eine    ziemhch    beträchtliche    Erhöhung    hervorbringt    (K=^0-  0204). ') 


1  Vergleiche    hierzu    die  Abhandlung   von  G.  Bethmann,    diese  Zeitachr. 
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Auch  an  der  Zimmtsäuro  (^-Phenykcrylsäure)  ist  durch  das  sonst  stets 
negative  Pheiiyl  eine  Abnahme  der  Konstanten  gegen  die  der  Acryl- 
säure  beobachtet  worden: 


Acrylsäure      Ä-=U-0056    [ 
Zimmtsäure    K  =  <)- 00355  / 


[W,  ü.'. 


während  die  iBOzimmt  säure  eine  Zunahme  aufweist  (jff=0- 0156  s.w.  u.). 
Von  Herrn  Prof.  Stohmann  erhielt  ich  sehr  schöne  Proben  von 
a-Thiophensäure  und  ihrem  Tetrahydroderivat.  Die  eratere  ist  schon 
von  W.  Ostwald  untersucht,  doch  zeigen  die  dort  angeführten  Werte 
für  K  infolge  geringer  Beimengungen  der  isomeren  Verbindung  eine 
:  Abnahme,  ich  führe  deshalb  eine  Neubestimmung  mit  an: 
Tab.  49.  ß-Thiophens&ure,  C^H^S-COOK 
V  II,  100  ft 


82-3 

53-6 

0-0320 

164  ■« 

73-7 

0-0321 

329-2 

100-6 

0-0330 

658-4 

132 -T 

0-0329 

1316-8 

171-0 

0-0329 

/^a3  = 

=  359.    K  = 

0-0329. 

Tab.  50. 

Tctrahydro 

a-Thioph 

asau 

re,  6;S,  ß 

17-7 

15-25 

ü-0107 

35-4 

22-06 

0-0U3 

70-8 

30-92 

0-0115 

141-6 

43-10 

0-0115 

283-2 

59-46 

Ü-0116 

566-4 

81-00 

0-0115 

,tt-c  =  359.  r=0-0115. 
Beide  Säuren  nehmen  anfangs  noch  etwas  an  Leitfähigkeit  zu,  um 
dann  vollständig  konstant  zu  bleiben,  ein  Beweis  für  die  vorzügliche 
Reinheit  der  Präparate.  Die  Konstante  der  «-Thiophensäure  liegt  et- 
was höher,  als  die  bei  den  älteren  Messungen  gefundene,  und  ist  mehr 
als  5mal  so  gross,  als  die  der  Benzoesäure;  durch  Anlagerung  von  vier 
Wasserstoffatomen  wird  sie  beinahe  auf  den  dritten  Teil  ihres  Wertes 
reduziert. 

Phenylglyoxylsäure^)  (J^H^COCOOU  nebst 

Ketoxim^)  G^H^CNOHCOOH. 

Tab.  51-    Phenylglyosylaäure,  O^B^COUOOH- 

V  ,«,.  100  k 

29-1  252-6  6-11 

58-2  28t-7  6-70 

116-4  300-5  — 


')  Beide  Säuren  stammen  vou  Prof.  Hai 


eil  in  Zürich. 
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R. 

Itader 

looi- 

232-8 

314-0 

— 

465-6 

319-Ü 

- 

^31-2 

325-7 

— 

/*33  = 

•  354 

,    K  =  S- 

m?) 

Tal».  52. 

Ket 

oxim  der  Ph. 
59 
llö 
'236 
472 
944 

enyl 

Iglyoxyl 
95 -06 
129-0 
lfi7-3 
210-Ü 
242-9 

0-17 
0-18 
0-18 
ü-18 
U-16 

GNUHCOOK 

."x- 

-354,     K^i 

I-IH. 

Vorstehoiide  Messungen  sollten  die  tlieoretiscli  interessante  Frage 
entscheiden,  ob  die  Oximidogruppe  "NOII  weniger  negativ  wirke,  als 
wie  ein  an  gleicher  Stelle  substituiertes  Sauerstoffatom.  In  der  Tbat 
müsste  die  Antwort,  wollte  man  obige  Resultate  allein  berücksichtigen, 
unbedingt  bejahend  ausMlon,  denn  die  Phenylglyoxylsäure  lässt  kaum 
noch  eine  Berechnung  von  K  zu,  da  sie  schon  bei  kleinen  Verdün- 
nungsgradeu  weit  über  die  Hälfte  dissociicrt  ist;  sie  erweist  sich  ca. 
4mal  stärker,  als  ihr  Oxim,  die  an  Stelle  des  Kai'bonylsauerstofifatoms 
eintretende  Oximidogruppe  hat  also  eine  beträchtliche  Verminderung 
der  sauren  Eigenschaften  hervorgerufen.  Just  das  Gegenteil  ergeben 
aber  Messungen,  welche  G.  Bethmann  an  Papaverin-  und  Pyropapa- 
verinsäure  und  ihren  Ketoximen  angestellt  bat,  beide  Male  ist  dort 
mit  Eintritt  der  Oximgruppe  eine  ausserordentliche  Steigerung  des 
Säurecharakters  verbunden.  Mithin  lässt  sich  obige  Frage  vor  der 
Hand  weder  in  dem  einen  noch  anderen  Sinne  entscheiden,  vielmelir 
dürften  die  nebenher  spielenden  Verhältnisse  stets  mit  in  Rechnung  zu 
ziehen  sein. 

Was  das  Verhältnis  der  Phenylglyoxylsäure  zu  verwandten  Stoffen 
angeht,  so  zeigt  sich,  dass  die  Phenylgruppe  beim  Eintritt  in  Glyosyl- 
säure  (Ä'=0-0474)  (W.  0.)  eine  ganz  enorme  Änderung  der  Konstan- 
ten hervorbringt,  indem  sie  dieselbe  auf  den  140fachen  Wert  erhöht, 
während  die  Leitfähigkeit  der  Ameisensäure  (iL  =  0-0214)  durch  Sub- 
stitution von  Wasserstoff  durch  Benzoyl  C^II^CO'  über  SOOmal  besser 
geworden  ist.  In  der  Phenylesaigsaure  (^=0-00556)  dagegen  ver- 
mag Phenyl  gegen  die  Leitfähigkeit  der  Muttersubstanz  (Essigsäure 
£^=0-00180)  nur  eine  Zunahme  um  das  3-lfache  zu  erzielen. 

Isoaimmtsäure.  Eine  Probe  dieses  kostbaren  Körpers  sandte 
Herr  Prof.  Liebermann  zur  Untersuchung  ein;  die  Messung  ergab: 


Hosted  by 


Google 


über  die  Attiiiitätsgrösscu  organischer  Säiireü  t 


Tab.  53.    Is 

ozimmtsäure 

11^ 

loüj;; 

50-Ui; 

29-11 

0-0154 

100. 12 

41 -ÖD 

0-0150 

300-24 

57-51 

0-0151; 

400-48 

78-75 

0-0157 

800-00 

105 -i; 

0-0157 

^^  =  353.     A:=0-Ü15ti. 

Schon  Ostwald  wies  bei  Gelegenheit  seiner  Äffinitätsbestimmungen 
an  Zimmtsäure  (Ä'=0-00355)  dai'auf  hin,  dass  die  Kleinheit  der  er- 
haltenen Konstauten  gegen  die  der  Acrylsäure  (^"=0-0056)  am  ein- 
fachsten zu  erklären  sei  durch  die  Annahme  von  J.  Wislicenus,  dass 
noch  eine  zweite,  mit  der  gewöhnlichen  „räumlich"  isomere  Zinuatsäure 
existiere,  welche  sicher  eine  Vergrösserung  der  Konstanten  aufweisen 
würde.  Obige  Messungen  bestätigen  dies  in  vollem  Umfange,  die  Iso- 
zimmtsäure  besitzt  eine  beinahe  3ma!  stärkere  Leitfähigkeit,  als  Acryl- 
säure,  gegen  „gewöhnliche"  Zimmtsäure  beträgt  der  Faktor  sogar  4. 
Beide  Isomeren  haben  also  ähnlich  wie  Fumar-  und  Maleinsäure  fol- 
gende Struktur: 

I.  II. 

II  II 

H-C^  GOOH  COOH-G-^n. 

gewöhnl.  Zimmtsäure  K  =  \)  00%5     Isozimmtsaure  ^=0-015ij. 

Eine  einleuchtende  Erklärung  iui  die  durch  Phenyl  in  L  verur- 
sachte Schwächung  der  Leitfähigkeit  gegen  die  der  Acrylsäure  ist  hier- 
mit allerdings  immer  noch  nicht  gefunden,  auffallend  bleibt  auch,  dass 
die  Konstante  der  Atropasaure  (fiT^U  143  W  0.},  welcher  folgende 
Konstitution  zukommt: 

E—(j—H 
II 

gleichfalls  kleiner  ist,  als  die  der  Isoziramtsäure,  obwohl  sie  die  Phe- 
nylgruppe  in  «-Stelle,  also  an  dasselbe  Koblenatoffatom  gebunden  ent- 
hält, wie  die  Karboxylgruppe. 

Von  einbasischen  Säuren  wurde  mir  noch  eine  Säure  übergeben, 
für  welche  der  Erforscher  derselben.  Bamberger  in  München,  fol- 
gende Konstitution  .annimmt: 
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Dieselbe  ist  also  eine  MesomethylphenmiazolmonokarbonsÜurc.    In  ihrem 
cbeinisehen  Verhalten  zeigt  sie  nur  schwach   saure   Eigenschaften,    wo- 
mit ihre  geringe  Leitfähigkeit  durchaus  harmoniert: 
Tab.  54. 


ethylph 

enmiazolmoiiokarboDsäiire. 

11,                   \mh 

.  C„H,N^COOH. 

760.7 

a-56                 U.OfJOlOU 

1521-4 

VA-ih                 O-OOOIOI 

3  =  350.    K=<.him\m. 

Die  Säure  ist  60mal  schwächer  als  Benzoesäure  und  noch  5mal 
schwächer  als  Orthopyridinbenzoesäure  (Ä'=;  0-00050).  Trotz  der  nach 
obiger  Formel  ziemlich  weiten  Entfernung  der  beiden  Stickstoffatome 
vom  Karboxyl  machen  erstere  ihre  stark  hasische  Natur  noch  in 
hohem  Grade  geltend.  Eine  isomere  Säure,  deren  Karboxyl  näJier  am 
Miazolring  angelagert  ist,  würde  jedenfalls  noch  bedeutend  schlechter 
leiten. 

Von  Dikarbonsäuren  habe  ich  zuerst  eine  Säure  unteraucht,  über 
deren  Konstitution  Herr  Prof.  Auwers  in  Heidelberg,  der  sie  zur 
Messung  einsandte,  nooh  selbst  im  Zweifel  war:  „ihrer  Bildung  nach 
sollte  sie  Trimethylbernsteinsäure  sein,  während  sie  ihrem  chemischen 
Verhalten  nach  sich  als  Dimethylglutarsäure  charakterisiert."  Mittels 
einer  Äffiiiitäts bestimmun g  konnte  leicht  konstatiert  werden,  das>  Dime- 
thylglutarsäure vorlag: 
Tal).  55,     Dimel 


;hylgimarsäu 

re,  C,1I,{CU.,),(0U0H: 

/(. 

100  Ä; 

■11-iyj 

ü- 0048a 

38-39 

0-0050a 

53.24 

0-00507 

72-30 

0-0050Ö 

;<oc  =  353-    *^" 

-0-00507. 

Die  Konstante  beziffert  sich  also  auf  rund  K^O-OÜäl.  Ich  gebe 
zunächst  diu  Konstanton  der  bis  jetzt  untersuchten  methyüerten  Born- 
stein- und  Glutarsäuren :  ^) 

Methylbemfiteineäure  K  =  0-  008Ö 

asymm.  Dimethyibern  stein  säure  K^O-  0082 


')  Diese  Zeitsclir.  5,  i05. 
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i  symmetr   I)imethylbern!.teiD saure         A  —  0  0122 

J  symmetr   D  methjlbern'ileinsäuie         A      0  0201 

TetrameHnUeinfteinsdire  A  — 0  0314 

tr  Meth^l^Iutarsiure  A      0  0U54 

i  sjmniBtr   Dimetbj  IglutartSure  A  — 0  0053 

^  synunetr   Dimpth)  Iglutarsäurc  Ä       0  0055 

Da     wie  Bethmanii  nachgewiesen  hat     Methyl  iti   Bemsteinsäuren 

stets  die  KonstTüte  erhöht  ^)  so  durtte    wenn  die  uiiteisuclile  Substanz 

TrimethylbeiiisteinsdUKi    waie     ihie   AlfimtatsgiO'!s>e   höchstens   0-0314 

(Tetramethyl btinstp insaure)    betiagen     musste    abei    mindeetens    hoher 

liegen,  als  die  bei  der  isymmeti   Dimethj Ibernsteinsaure  (Ä"— 00082) 

gefundene  Zahl 

Dil,  vwii  mii  erhaltene  Konstante  fallt  aber  mcht  nur  vollkommen 
ausseihalb  dieses  (xebietes  sondern  leiht  sich  den  Werten  für  die 
methylierten  Glutaisauien  (-5  o  )  so  eng  an  dass  über  die  Konstitution 
der  zugehongen  Siuie  kein  Zwufel  ohwilten  kinn  Es  ist  der  eben 
mitgeteilte  iall  einei  vm  den  vickn  m  denen  Konstitutionsfragen  an 
Elekttclyten  mittels  des  Leitvüimogen^,  rasch  und  sichei  gelost  werden 
können      Nicht  gmz  so  tinfach  liegen  die  \eihiltnisst  bti  der 

(i-   und   /  Truxillsaure,   wekhe   von   b    H<  maus   zur   Messung 

t  worden  waren.    Der  Autor  teilte  selbst  mit,  dass  es  sich  bei 

beiden  Isomeren    „um   eine  relative  Lage    der  Karboxylgruppeii 

handelt,  welche  in  der  Chemie  wahrscheinlich  bis  heute  einzig  dasteht." 

Liehermann  und   Drory  hatten  folgende  Formeln  aufgestellt: 

u   II  II   n 

nu  _-  (7-  C-  OOOII         CJl.  -  (7—  C-  COOIf 

II  "II 

cooH-c-a-a-ii,         c,ii,-c-  c-  cooii 

H     II  '  II      ii 

«-  Tnixillsäiire.  3'-Triixil!aäiire. 

Eine  Molekulargewichtsbestimmung  mittels  der  elektrischou  Leit- 
fähigkeit ihrer  Natriumsalze  ergab: 

Tab.  .%. 

11  [lt.  (a-Säure)  ^(y-Säure) 

32  6Ö-3  6&-3 

64  69-6  69-4 

128  73-3  731 

256  76a  76-7 

512  78-3  79-3 

1024  _       81^9                  82-9 

J"="l6.(!  "j  =  17-(> 

')  Diese  Zeitschr.  5,  405. 
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Wenn  auch  die  Werte  etwas  niedrig  liegen,  so  ist  doch  an  der 
zweihaaischen  Natur  beider  Säuren  kein  Zweifel  gestattet;  überdies  führte 
eine  MoJekolargewichtsbestimmuug  nach  der  Raoultschen  Methode  der 
Gefrierpuuktserniedrigung  vorher  zu  ganz  demselben  Resultat.  —  Die 
Affinitätskonstanten  der  Säuren  stellten  sich,  wie  folgt: 
Tab.  57.     ((-Triixillsaurt,  C.^H.^.OOOH)^. 

i:  !!,:  lOOfc 

4332  144.46  0.00496 

86(14  196-18  0-00498 

^o:  =  350.    ä:  =  Ü. 00497. 

Tab.  58,     ;..TruxilIsäure,  C,„H,^{COOH\. 

570        81-02       0-0108 

1140       111.90       0-0105 

2280       148-78       0-0101 

^^  =  350.  i:=  0-0108, 

Die  /-Säure  ist  mehr  als  doppelt  so  stark,  als  wie  die  «-Säure,  was 
entschieden  zu  Gunsten  der  Liebermann-Droryschcu  Formeln  spricht. 

Homaus  erklärt  sich  nun  auf  Grund  verschiedener  chemischer 
Thatsachen  mit  letzteren  nicht  einverstanden,  er  nimmt  vielmehr  an, 
dass  in  beiden  Truxillsäuren  die  Karboxyle  an  benachbarten  Kohlen- 
stoffatomen sitzen,  und  erklärt  den  Unterschied  des  elektrischen  Leit- 
vermögens durch  eine  räumlich  versciiiedene  Anordnung  der  Atome  in 
den  Karboxylgruppen  selbst: 

(t-Säure:  y-Säure: 

//    H^ .,  H    H, , 

CeHr,-C-^  COH--G--=0  C^H,—  r—CO=^C^OH 

1       !  I      i 

C^Il,-^Ü^CO^C~-OH         C^Hr,-C^CO^C^OH 
H    H' '  H    H'— -■ 

Die  Gründe,  welche  ihn  hierzu  veranlassen,  hier  näher  zu  erörtern, 
würde  zu  weit  führeu,  Homans  wird  dieselben  in  einer  demnächst  er- 
scheinenden Abhandlung  selbst  bis  in  alle  Einzelheiten  genau  darlegen. 

Vorstehende  Arbeit  wurde  im  hiesigen  II.  chemischen  Laboratorium 
ausgeführt.  Allen  denjenigen  Herren,  welche  dieselbe  durch  Überlassung 
von  mehr  oder  weniger  kostbaren  Präparaten  wesentlich  förderten,  vor 
allem  aber  meinem  verehrton  Lehrer,  Herrn  Prof.  Dr.  W.  Ostwald,  für 
das  allezeit  bewiesene  freundliche  Interesse  und  für  stets  bereitwilligst 
erteilte  wertvolle  Ratschläge  sei  hiermit  nochmals  mein  herzlichster 
Dank  abgestattet. 

Leipzig.  II,  phy  alkalisch -chemisches  Laboratorium,     August  1890. 
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Die  isotonischen^)  Koeffizienten  und  die  roten 
Blutkörperchen. 

Von 
Dr.  Phil,  et  Med.  H.  J.  Hamburger 

in  Utrecht. 

X.  Der  Eünfluss  chemischer  Yerbindungen  auf  Blutkörperchen  im 
Zusammenhang  mit  ihren  Molekuläi^ewichten. 

Fügt  man  in  einem  Reagensglase  2  ccm  defibrinierteu  Rinderblutes 
zu  einer  etwa  zehnfachen  Quantität  einer  l-04prozentigen  oder  konzen- 
ti-ierteren  Kali-Nitratlösung  hinzu,  so  setzen  die  Blutkörperchen  sich 
vollkommen  zu  Boden,  während  eine  klare,  fast  farblose  Flüssigkeit  da- 
rüber stehen  bleibt.  Gewöhnlich  kann  man  drei  Schichten  unterschei- 
den: 1.  eine  dichte,  unterste,  welche  die  meisten  Blutkörperchen  entr 
häit,  2.  eine  scharf  von  der  untersten  getrennte  Schicht  mit  sehr  wenig 
Blutkörperchen  und  3.  eine  fast  farblose  schwach  hellgelbe  Schicht, 
welche  allmählich  in  die  mittlere  übergeht,  mit  Blutkörperchen,  welche 
von  jenen  der  mittleren  Schicht  mikroskopisch  uicht  zu  unterscheiden 
sind.  Allmählich  sinkt  die  mittlere  Schicht  und  geht  gänzlich  in  die 
unterste  auf,  so  dass  schliesslich  nur  zwei  scharf  begrenzte  Schichten 
übrig  bleiben. 

Führt  man  denselben  Versuch  mit  Salpeterlösungen  von  0-96  Pro- 
zent und  weniger  aus,  so  sieht  man,  dass  nur  zwei  Schichten  zu  unter- 
scheiden sind:  nämlich  eine  untere,  in  weicher  um  so  weniger  rote  Blut- 
körperchen vorkommen,  je  geringer  die  Konzentration  der  Salzlösung 
ist,  und  eine  obere,  welche  in  demselben  Verhältnisse  röter  ist. 

Nicht  nur  fiir  Salpeter,  sondern  auch  für  andere  Salze  wurden 
zwei  Konzentrationsgrenzen  gesucht,  eine,  bei  der  die  Blutkörperchen 
sich  senken  und  eine  farblose  Flüssigkeit  zurückbleibt,  und  eine,  wobei 
die  zurückbleibende  Flüssigkeit  eine  rote  Farbe  zeigt.  Jedesmal  wur- 
den 2  ccm  Blut  mit  20  ccm  Salzlösung  geschüttelt  und  das  Gemisch 
sich  selbst  überlassen. 


')  PringBlieims  Jahrbücher  f.  wissensch,  Botanik  14,  Heft  4.     Auch  diese 
Zeitachr.  2,  420;  3,  103. 
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H.  J.  Hamburger 


In  der  folgenden  Tabelle  A  sind  unter  I.  einige  der  Salze  genannt, 
welche  Prof.  Hugo  de  Vries  für  seine  plasmolytische  Methode  benutzte'). 
Unter  II  findet  man  dio  Konzentrationen  der  Salzlösungen,  in  welchen 
die  Blutkörperchen  sich  senken,  ohne  der  darüber  befindlichen  Flüssig- 
keit Hämoglobin  abzutreten;  unter  lU  die  Konzentrationen  der  Salz- 
lösungen, in  denen  die  Blutkörperchen  der  darüber  stehenden  Flüssig- 
keit Hämoglobin  abgegeben  haben.  Unter  IV  ist  das  Mittel  von  II  und 
III  berechnet,  während  unter  V  die  Konzentrationen  angeführt  erschei- 
nen, die  nach  den  Versuchen  von  de  Vrios  isotonisch  sind. 

Tabelle  Ä. 


losen  FlOsaigk 

"'j  und  dl»  FlDBSlB- 

l^sung.« 

,       krit  rot  isl 

(Je  Vrif  1 

Kaliumnitrat 

1-(M  Pro 

z.  1     0-%  Proz. 

1      Proz. 

l-O!  ProK. 

Chlornatrium 

om     .. 

j    o-r)ii    „ 

0.Ü8   „ 

0.585   .. 

Kaliumsulfat 

i.ii;    .. 

:    1-on    ., 

Ml    .. 

1-305   „ 

Rohrzucker 

i;-29    ,. 

■   .'■>■(;:)    „ 

5- 90   ., 

s-ia    „ 

Kalium  ace  tat 

1-072    ., 

1-003    „ 

1-03   .. 

(J-ii8     .. 

Kalium  Oxalat 

l-ST     ,. 

118     .. 

1-225 -. 

1.245   ., 

3-52     .. 

i    3-26     ,. 

a-3fl    .. 

3.<i9     .. 

Magneaiumsulfat  (wasserfrei^ 

I-Si     .. 

:     1.72     ,. 

1-78   .. 

1-W      .. 

Chlorcalciiim  (geBchmolzeii) 

0.853   ., 

1    0-794   .. 

0.823., 

l)-H•^■2  .. 

Aus  der  Tabelle  geht  hervor,  dass  die  Ziffern  unter  IV  und  V  im 
allgemeinen  auf  befriedigende  Weise  übereinstimmen,  dass  iui  Losungen 
von  Rohrzucker  eine  etwas  höhere  Konzentration  als  die  untei  V  an- 
gegebene notwendig  ist,  um  in  dem  beschriebenen  Versuche  euie  unge- 
färbte obere  Schicht  zu  erhalten,  und  dass  Sulfas  Kalieus  und  Sulfas 
niagnesiae  in  entgegengesetztem  Sinne  eine  geringe  Abweichung  zeigen 

Tabelle  B  giebt  einen  Überblick  der  Resultate,  erhalten  mit  eimgtn 
Salzen,  die  Hugo  de  Vries  nicht  in  seinen  Untersuchungen  aufgenom- 
men hat.  Die  ersten  vier  Spalten  haben  die  nämliche  Bedeutung  wie 
in  Tabelle  A.  Die  5.  Kolumne  enthält  die  Durchschnitte  dei  mehigo- 
nannten  Konzentrationagrenzen,  wie  die  auf  S.  477  angegebenen  Regeln 
sie  voraussetzen. 


ä  Jahrbücher  S,  512. 
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Dieser  Voraussetzung  nach  wird  die  den  Zahlen  in  Kolumne  V  ciit- 
sprechende  Konzentration  der  KJ-Lösang  berechnet,  wie  folgt: 

Das  Molekulargewicht  von  KNO^  ist  101;  das  von  KJ  ist  166. 
Da  nun  der  isotonische  Koeffizient  des  KJ  ^2+1  =3  jenem  des 
KNOg  gleich  sein  muss,  so  ist  1  Molekül  KJ  isotonisch  mit  1  Molekül 
KNO^,  oder  166  Gewichtsteile  KJ  isotonisch  mit  101  Gewichtsteilen 
KINO^,  oder  endlich  eine  Jodkaliumlösung  von  1-66  Prozent  isotcnisch 
mit  einer  Salpeterlösuag  von  1-01  Prozent. 

Ebenso  wird  die  Konzentration  der  Chlorbaryumsolutiou  durch  fol- 
gende Betrachtung  abgeleitet:  Das  Molekulargewicht  von  Ba  C^^  +  ^  aq. 
ist  244.  Da  der  isotonische  Koeffizient  von  Chlorbaryum  ^^  0  -f-  2  x  2 
=  4  ist,  80  sind  i  Moleküle  BaCt^  isotonisch  mit  3  Molekülen  KNO^ 
oder  ^ji  X  244  Gewichtsteile  (Ba  Cl^  -\-2  aq.)  mit  101  Gewichtsteilen 
Kalisalpeter,  und  ist  also  endlich  eine  Lösung  von  1-83  Prozent  des 
krystallisierten  Chlorbaryums  isotonisch  mit  einer  Salpeterlösung  von 
1-01   Prozent. 

Auch  in  Tabelle  B  findet  man,  dass  die  berechneten  und  die  ge- 
fundenen Ziffern  gut  übereinstimmen. 


I 

n 

m 

IV 

V 

Stoffc 

["Ben  Flüssigkeit 

Gehalt,  wobei  die 
KutkOrperclicn 
weniger  Tollkom- 
men  sich  senken 
unddfeFIDaaig- 

Im  Durch- 
schnift 

Merechnet 

jl 

Jodkalium 

1-71  Proz. 

1-57  Proz. 

l.e4  Proz 

1-66  Proz. 

3 

Jodnatrium 

1-54       .. 

147     .. 

1-55     ,. 

l'ÖO    ., 

3 

Bromkalium 

1-22     „ 

113      „ 

M7     .. 

1.19    ., 

3 

Bromnatrium 

1-06     „ 

0-98     ,. 

1.02    „ 

1.03     „ 

3 

Chlormognesium  (mit  T  aq.) 

1-58     „ 

147      .. 

1.575  „ 

1.522  „ 

i 

Chlorbarjum  (mit  2  aq.) 

1-87     .. 

1-75     .. 

1-81    ., 

1-83    ,, 

4 

Versuche,  welche  ausgeführt  wurden,  um  zu  ermitteln,  inwieweit 
freie  Säuren  den  Regeln  der  Isotonie  folgen,  führten  nicht  zum  ge- 
wünschten Resultate.  Gemische  von  defibriniertem  Blute  und  Lösungen 
von  Weinstein  säure,  Hippursäure  und  Zitronensäure  in  höheren  und 
niedrigeren  Konzentrationen  färbten  sich  nach  küraerer  oder  längerer 
Zeit  dunkelbraun  und  die  Masse  wurde  körnig.  Lösungen  von  Boi'säure 
ebenso  wie  von  (NH^)Cl  entzogen  bei  jeder  Konzentration  den  Blut- 

Zeitachrtfi  I'.  pLjaik.  Chemie.  VI.  -Jl 
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körpßrchen  ihren  Farbstoff.  Die  Flüssigkeit  hlipli  alier  im  Gegensatz 
zum  Verhalten  ilei-  obigen  SäurcTi  rot. 

Auch  Uarnstoft'  und  Glyoerin  Viewirkten  in  jeder  Konzentration  .aus- 
treten von  Hämoglobin. 

Weiter  stellte  sich  heraus,  dass  im  allgemeinen  Schweine-,  Vögel-, 
Fisch-  und  Ämphibieiiblut  sich  ganz  ebenso  verhält  wie  Riudsblut.  Bei 
allen  diesen  Blutai-ten  wurden  die  isotonischen  Koeffizienten  von  de 
Vries  wieder  gefunden, 

n.  BeBtimmung  der  wasseranziehenden  Kraft  (Osmotischer  Spannung) 
von  Losui^en  mittels  roter  Blutkörperchen. 

Zur  Bestimmung  der  wasseranziehenden  Kraft  von  Losungen  mit- 
tels roter  Biutkörporchen  kann  man  zwei  Metboden  anwenden:  1.  eine 
mikroskopische,  bei  welcher  man  von  der  Plasmolyse  von  Froschblut- 
körperchen auf  eine  derartige  Weise  Gebrauch  macht  wie  de  Vries  bei 
Pflanzenzellen,  2.  eine  makroskopische. 

Die  erste  Methode,  zwar  für  die  Kenntnis  des  Froschblutkörpor- 
chens  als  solches  von  Interesse,  ist  verschiedener  Gründe  wegen  nicht 
zu  empfehlen  für  die  Bestimmung  der  osmotischen  Spannung  von  Lös- 
ungen '). 

Bessere  Resultate  gewährt  die  makroskopische  Methode,  welche  wir 
jetzt  beschreiben  werden.     Wii'  wählen   hierzu   ein   konkretes  Beispiel: 

Wir  wollen  die  osmotische  Spannung,  die  wasseranaiehende  Kraft 
von  Pferdeblutserum  bestimmen.  Wie  bekannt,  besteht  die  hellgelb  ge- 
färbte Flüssigkeit  hauptsächlich  aus  einer  Losung  von  Eiweiss,  Chlori- 
den und  Phosphaten.  Wir  nehmen  G  Reagenzgläschen  von  gleicher 
Grösse  und  gleichem  Durchschnitte  und  bringen  in  jedes  10  ccm  des 
Serums;  dann  versetzen  wir  diese  10  ccm  resp.  mit  6,  6-5,  7,  7-5,  8 
und  8-5  ccm  Wasser,  welche  wir  aus  einer  Bürette  fliessen  lassen.  Wei- 
ter lassen  wir  in  jedes  dieser  Gemische  4  Tropfen  defibrinierten  Blutes 
fallen,  schütteln  einen  Äugenblick  und  lassen  dann  die  Reagierröhrchen, 
neben  einander  geordnet,  ruhig  stehen. 

Jetzt  nimmt  man  wieder  6  Reagenzgläschen,  giesst  in  diese  +  10  ccm 
einer  Kalisalpeterlösung  von  0-98«/(,,  0-97''/o,  0-96\,  0-db%,  0-94% 
und  O-ÖS^/o)  lässt  in  diese  Lösungen  4  Tropfen  defibrinierten  Blutes 
fallen,  schüttelt  und  iässt  die  Gemische  ruhig  stehen. 

Was  sieht   man   nun  nach  einigen  Stunden  (die  Zahl  der  Stunden 


')  Du  Bois-Eeymouds  Archiv  für  Physiologie.     Physiol.  Abt.  1887,  S.  33. 


Hosted  by 


Google 


De    sti     che     Koeffizeitei      nl    1  e  rotf     Blutkoiperchp  -j    ^ 

ist  sehr  \eischieden  naUi  dei  Blutart)  Dass  die  Blutkoipeiuhpu  i  I 
gesenkt  hibti  unl  lisb  bei  doi  u&teii  \  er  uüisreihc  die  hlutkui|)  i 
ch  nfieie  Ilu&sigkeit  ktiiie  itte  Nuinc  zeigte  m  leti  Rohichen  iii  wtklie 
G  0  o  und  7  c«m  Wxssli  gebiidit  wtien  ibei  dass  dies  wohl  1er  i\\\ 
WTJ  111  dcu  Ryhrcheii  in  welclie  7  t  S  und  S  )  ^\1Ssel  gebritlit  wii  n 
Hieiiiei  muss  noch  bemeikt  werden  dass  im  RobrcliLn  \on  8  Lcm  ^^  is 
sei  dit,  ifite  NuiQct!  »ätarUr  ist  '\ls  in  dem  ^m  7  5  unl  disa  im  Hdii 
chen  mit  "i  5  ccm  Wassei  die  i  te  Firbe  Riedel  krattigoi  wii  Is  in 
dem  Reagenzgldschi  n  mit  Socm  ^\ass  i 

Stud  ert  min  nun  luf  dieselbe  Weise  du  Silpeteilosuugu  ■lO  (i 
sieht  man  dass  im  euten  Rohiclicn  (AAO,  von  U  **8  li  zeit)  lic  «bei 
l-'lüsBigkeit  farblos  ist,  ebenso  in  dem  von  0-21°jn,  aber  dass  im  3.,  4., 
5.  und  6,  RöLreben  die  obere  Flüssigkeit  rot  ist,  und  zwar  desto  röter, 
je  nachdem  die  Salpeterlösung  schwächer. 

Ein  Gemisch  von  10  ccm  Serum  und  7  com  Wasser  tuhrt  keinen 
Farbstoffaustritt  aus  den  Blutkörperchen  des  defibrinierten  Blutes  her- 
bei; ein  Gemisch  von  lOccm  Serum  und  7-5ccm  wohl.  Kaliaalpeter 
von  0-Ql  Prozent  veranlasst  keinen  Farbstofeustritt  aus  den  Körper- 
chen   de8sell)en    defibrinierten   Blutes,    Kalisalpeter    von    0-96  "/„    wohl, 

deshalb    entspricht    ein    Gemisch    von    10   ccm    Serum    und   — ^ 

Wasser,  in  isotonischem  Werte,  ( 

=  0.965«/o-  ^ 

Das   Serum    als   solches   entspricht  deshalb   an   isotonischem  Wert 

±1- 
10 

X  0-965  =  1  66 prozentigen.  Auf  diese  Weise  haben  wir  den  Salpeter- 
wert  einer  wiilkuilichen  Flüssigkeit  bestimmt,  (Den  Salpeterwert  hat 
de  Vries  als  Mass  angenommen  für  die  osmotische  Spannung,  oder 
was  dasselbe  ist,  fui  das  wasseranziehende  Vermögen.) 

Hierbei  müssen  noch  einige  Bemerkungen  gemacht  werden:  1.  Wenn 
man  gar  keine  Vorstellung  von  der  Grösse  der  wasseranziehenden  Kraft 
der  Lösung  hat,  welche  man  untersuchen  will,  so  fängt  man  an,  beim 
Verdünnen  mit  Wasser  grosse  Sprünge  zu  nehmen.  Spater,  wenn  ein- 
mal zwei  Grenzen  gefunden  sind,  eine,  bei  welcher  kein  Farbstoff  aus 
den  Blutkörperchen  tritt,  und  die  andere,  bei  welcher  dies  wohl  ge- 
schieht, kann  man  kleinere  Differenzen  interpolieren. 

Setzt  man  z.B.  den  Fall,  man  wisse  wenig  von  der  osmotischen  Span- 
nung des  oben   erwähnten  Serums,   so  würde  man   die  folgende  Reihe 
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machen  können:  Serum  als  solches;  10  Serum  -\-2  Wasser;  10  Serum 
+  4  Wasser,  10  Serum  +  G  Wasser,  10  Serum  +  8  Wasser,  10  Serum 
+  10  Wasser. 

Es  würde  sich  dann  herausstellen,  dass  die  Grenze  lag  zwischen 
10  Serum  +  Ö  Wasser  und  10  Serum  +  8  Wasser.  Man  konnte  dann 
Lösungen  zuhoreiten  von  lOccm  Serum  +  6-5ccni  Wasser,  10  Serum 
4-  7  Wasser  und  10  Serum  +  7-5  Wasser,  und  wenn  gewünscht,  mit 
noch  kleineren  Differenzen;  aber  darüber  sofort. 

2)  Es  kann  geschehen,  dass  die  zu  untersuchende  Lösung  als  solche 
schon  den  Körperchen  Farbstoff  entzieht.  In  diesem  Falle  wird  man 
zu  einer  bekannten  Menge  dieser  Lösung  steigende  Voluma  einer  star- 
ken Salzsolution  hinzufügen  müssen,  z.  B.  einer  2prozentigen  KNO^- 
LÖsung.  Man  wird  dann  schliesslich  ein  Gemisch  erhalten,  in  welches 
die  Blutkörperchen  keinen  Farbstoff  verheren.  Die  Berechnung  des 
wasseranziehenden  Vermögens  der  ursprüngUchen  Lösung  ist  dann  sehr 
einfach, 

3)  Es  ist  gleichgültig,  welche  Blutart  man  anwendet;  natürlich 
muas  man  für  beide  Reihen  dasselbe  Blut  anwenden. 

Weiter  vergesse  man  nicht,  dass  es  bei  der  ausschliesslichen  An- 
wendung des  Blutes  einer  Tierspezies  sogar  nicht  genügt,  die  Grenzen 
nur  einmal  zu  bestimmen;  denn  bei  verschiedenen  Individuen  dereelben 
Spezies  nimmt  man  Differenzen  wahr.  So  findet  man  z.  B,  bei  dem 
einen  Pferde  die  gemeinten  Grenzen  0-98  und  0-97  und  bei  einem  an- 
deren Pferde  0-95  und  0-94. 

Blut,  welches  ein  paar  Tage  alt  ist,  kann  man  noch  ohne  Gefahr 
anwenden. 

Die  oben  beschriebene  Methode  zur  Bestinamung  der  osmotischen 
Spannung  (wasseranziehenden  Kraft)  von  Lösungen,  verdient,  da,  wo  sie 
angewandt  werden  kann,  den  Vorzug  vor  der  plasmolytischen  Methode 
von  de  Vries: 

1)  Weil  sie  genauere  Resultate  giebt.  Die  Genauigkeit  kann  in 
gewissem  Sinne  nach  Willkür  erhöht  werden.  Man  kann  jedoch  — 
wir  kehren  wieder  einen  Augenblick  zum  erwähnten  Beispiel  zurück  — 
zwischen  den  Gemischen  von  10  Serum  -f-  7  Wasser  und  10  Serum 
-|~  7-5  Wasser  noch  einige  Gemische  so  zu  sagen  interpolieren:  z.  B. 
mit  7-125,  7-25  und  7-37Ö  Wasser.  Aber  wkd  man  dennoch  einen 
deutlichen  Unterschied  in  der  Nuance  bei  zwei  von  diesen  aufeinander  fol- 
genden Flüssigkeiten  wahrnehmen  können?  Dies  wird  abhängen  von  der 
Dicke  der  Schichte  und  in  der  letzteren  ist  man  nur  beschränkt  durch 
die  Menge,  welche  man  von  der  zu  untersuchenden  Flüssigkeit  zur  Ver- 
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fügung  hat.  Hat  man  Flüssigkeit  gLiuig  sj  v.iri\  mtn  es  dealialb  vor- 
ziehe», weite  statt  enge  RLigenzrühiclien  zu  nt,hruLii  Mai  fsiiwimen- 
tiort  dann  z.  B   nicht  init  lUrcm  Sei  um    iKi  mit  20  oder  mehr. 

Zur  Berechnung  dei  treniuigkeifc  wpkhe  wii  in  unserem  Beispiel 
erreichen  können  wollen  wu  tmen  Augenblick  voraussetzen,  dass  die 
Grenze  für  das  Austieten  und  Nn^htiustii-ten  \ün  i'tibitoft  gelegen  war 
zwischen    10  Serum  +  75  Wa&ser   und   1(J   Semm  +  S  Wasser.     In 

\() 

XU'965:^]  71  wählend  dci  balpeteiweit  dei  ersten  \  oraussetzung 
entsprechend,  1  bb  war  deshalb  ein  Unteischied.  im  Silpeterwert  von 
0-05.  Diesen  haben  wir  dann  luth  immei  beobachten  können,  obgleich 
wir  bei  unseren  \trsudi(.n  last  luemtls  mehi  ils  occm  Seium  zur  Ver- 
fügung hatten.  Bti  Anwendung  \on  lOccm  btrum  konnten  deshalb  noch 
kleinere  Differenzen  in  Salpeterwert  als  0' 05  wahrgenommen  werden. 
Die  plasmolytische  Methode  ist  beschränkt  auf  Diifereiizen  in  Sal- 
peterwert von  0-1, 

2)  Wie  aus  der  Beschreibung  hervorgeht,  ist  die  Blutkörperchen- 
Methode  leicht  auszuführen. 

Wenn  die  Blutkörperchen  zu  Boden  gesunken  sind,  hat  man  nur 
die  Farbe  der  oben  steh  enden  Flüssigkeiten  mit  einander  zu  vergleichen 
und  man  hat  das  Resultat.  Und  ob  man  nun  mit  diesen  Vergleichen 
eine  Stunde,  zwei  Stunden  oder  sogar  einen  Tag  wartet,  das  macht 
nichts.  Die  Nuance  der  oberen  Flüssigkeit  erfährt  in  dieser  Zeit  keine 
Veränderung.  Mit  der  plasmolytischen  Methode  ist  es  etwas  ganz  an- 
deres: 2  Stunden,  3,  4  Stunden,  nachdem  man  die  Präparate  in  die 
Flüssigkeit  gelegt  hat,  muss  maii  sie  mit  dem  Mikroskope  untersuchen. 
Wartet  man  ein  paar  Stunden  zu  lange,  weis  durch  andere  Beschäf- 
tigungen oder  Abwesenheit  geschehen  könnte,  so  lauft  man  grosse  Ge- 
fahr, dass  die  Plasmolyse  zurückgegangen  ist:  das  Resultat  ist  dann  na- 
türlich ungenau. 

Beim  Gebrauch  der  plasmolytischen  Methode,  welche  schon  für  die- 
jenigen, welche  nicht  gewohnt  sind,  mit  dem  Mikroskope  zu  arbeiten, 
Beschwerden  verursacht,  wird  man  folglieh  gut  thun  mit  Rücksicht  auf 
andere  Beschäftigungen  im  voraus  eine  Zeitverteiltmg  zu  machen. 

3)  Ist  es  für  jeden  leicht,  Blut  zu  bekommen.  Man  hat  nur  einen 
Metzger  zu  bitten,  in  ein  vollkommen  trockenes  Glas  oder  Gefäss  Blut 
aufzufangen  und  dann  zu  schlagen  (defibrinieren).  Nicht  so  bequem 
ist  L'B  für  jeden,  geeignete  Pflanzen  zu  bekommen.  Tradescantia 
discolor   ist   die   meist  angewandte  von  den  drei,   welche   Hugo   de 
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Vries  vorgeschlagen  hat').  Hat  miiü  viel  Versuche  zu  muchen,  so  ist 
solch  eine  Ptiaiize  bald  verbraucht,  uiid  zwar  cit-shalb,  weil  laau  mit 
Rücksicht  auf  die  Gleichwertigkeit  der  Zellen  iiui-  eiuen  kleinen  Teil 
des  Blattes  verwenden  kann. 

Wo  die  Blutkörperchen- Methode  angewandt  werden  kann,  verdient 
sie  also  den  Vorzug  vor  der  plasmolytischen.  In  vielen  Fällen  Jedoch 
lässt  sie  uns  im  Stiche,  wo  die  plasmolytische  anwendbar  bleibt;  so 
z.  B.  bei  Lösungen,  welche  eine  mehr  oder  weuiger  intensive  Farbe  be- 
s\i7.en.  Weiter  ist  die  Blutkörperchen -Methode  nicht  anzuwenden  für 
Stoffe,  welche  als  solche,  in  jeder  Konzentration,  die  Blutkörperchen 
verletzen  oder  vernicliten,  so  wie  Glycerin,  Harnstoff,  Ammonsalze  (vgl. 
oben).  Es  giebt  zwar  eine  grosse  Anzahl  von  Stoffen,  welche  auch  die 
Pflanzenzelle  nicht  verträgt;  aber  wir  glauben  doch,  dass  die  Blutkör- 
perchen in  dieser  Hinsicht  noch  empfindlicher  sind. 

m.    Die  Permeabilität  der  roten  Blutkörperchen  im  Zusammenhang 
mit  den  iaotonieehen  Koeffizienten. 

Oben  haben  wir  gezeigt,  dass,  wenn  man  defibrjniertes  Blut  mit 
Salzlösungen  von  verschiedenen  Konzentrationen  mischt  und  die  Blut- 
körperchen sich  senken  lässt,  von  jedem  Salze  eine  Konzentration  ge- 
funden werden  kann,  bei  welcher  kein  Farbstoff  aus  den  Körperchen 
austritt,  während  eine  Salzlösung,  welche  eine  etwas  geringere  Konzen- 
tration besitzt,  ein  Austreten  des  Farbstoffs  verursacht.  Wir  fanden, 
dass,  wenn  man  für  jedes  Salz  das  Mittel  von  beiden  Grenzen  nimmt, 
die  Mittelzahleu  genau  den  isotonischeu  Koeftizienten  von  Hugo  du 
Vries  entsprechen. 

Mischten  wir  20ccm  defibriniertes  Rindsblut  mit  iüccm  einer  1-67- 
prozentigen  KNOi-Lösuag  (im  jetzigen  Falle  mit  dem  Serum  isotonisch), 
liessen  die  Blutkörperchen  in  einer  Zentrifuge  sich  senken,  entfernten 
die  über  den  Blutkörperchen  stehende  Flüssigkeit  und  versetzten  von 
diesen  Körperchen  einige  Tropfen  mit  20ccm  von  W«  CT-Lösungen  von 
0'48''/o,  0-49''/o,  0-b%,  0-bl'>j„  und  0-52o/„.  so  stellte  sich  heraus,  dass 
in  einer  JVaCT-Lösung  von  O-ö'/p  und  darunter,  Farbstoff  aus  den  Kör- 
perchen getreten  war,  aber  nicht  in  einer  Lösung  von  O-Öl"/,,  und 
darüber. 

Dieselben  Grenzen  O-ö  und  0-51"/u  zeigte  auch  das  ursprüngliche 
detibrinierte  Blut  (das  also  nicht  mit  KNO^  behandelt  war). 

Die  nämlichen  Resultate  erhielten  wir   auch    bei  der  '. 

11  Priugaheims  Jahrb.  14,  Heft   1. 
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von  Rindsblut  mit  einer  Spruzentigen  (liyperisotouischen)  und  einer 
l-2öprozentigen  (hypisotonisclicn)  A'-^VO^-Lösung.  Auch  hier  waren  die 
Grenzen  für  das  Austreten  und  Nielitanstreten  von  Farlistoif  resp.  NaCl 
von  0.5«/o  und  0.51"/„. 

Dieselben  Zahlen  erbielten  wir  mit  Blutkörperchen,  welche  behan- 
delt waren  mit  Losungen  von  NaNO^,  NaCl,  Na^SO^,  NaJ,  Trauben- 
zucker und  Rohrzucker  (Verbindungen  mit  verschiedenen  isotonischeTi 
Koeffizienten),  und  weiter  mit  Serum,  das  zuvor  mit  Wasser  verdünnt 
war.  Wie  aus  der  vorstehenden  Tabelle  erhellt,  verhielten  sich  das  Blut 
des  Hundes,  Pferdes  und  Schweines  gerade  wie  Rindsblut  (siehe  Ta- 
belle C,  S.  327). 

Aus  dieser  Tabelle  ist  ersichtlich,  dass  die  Behandlung  ver- 
schiedener Blutarten  mit  hjper-  und  hypisotonischen  Lösun- 
gen von  Stoffen,  deren  isotonischer  Koeffizient  wechselt  zwi- 
schen 2  und  4,  keine  Änderung  im  wasseranziehenden  Ver- 
mögen verursacht. 

(Über  Versuche  mit  Mg,  Ca  und  Ba-Salzen  vgl.  Zeitschrift  f.  Bio- 
logie, 1889,  S.  417). 

Wie  können  wir  dieses  überraschende  Resultat  erklären? 

Wir  können  annehmen,  dass  die  Blutkörperchen  nur  für  Wasser 
permeabel  sind.  In  diesem  Falle  würden  sie  in  isotonisehen  Lösungen 
ganz  unverändert  bleiben,  in  hyperisotonischen  nur  Wasser  verlieren 
und  in  hypisotonischen  Wasser  aufnehmen. 

Werden  dann  die  Blutkörperchen,  nachdem  sie  in  diesen  Lösungen 
verweilt  haben,  in  eine  schwache  iVa (S- Solution  gebracht,  so  werden 
sie  in  den  drei  Fällen  schliesslich  eine  gleiche  Quantität  Wasser  ent- 
halten; eine  Quantität,  welche  der  absoluten,  sich  darin  betindenden 
Salzmenge  entspricht,  welche  Menge,  der  Voraussetzung  gemäss,  die 
nämliche  geblieben  ist.  Da  die  Aufnahme  eines  gewissen  Wasserquan- 
tums zu  einer  Quellung  und  endlich  zu  einem  Farbstoffverluste  Veran- 
lassung giebt,  so  wird  man  bei  den  Blutkörperchen,  welche  sowohl  in 
isotonischen,  als  auch  in  hyper-  und  hypisotonischen  Salzlösungen  ver- 
weilt hatten,  durch  die  nämlichen  iV« C?-Solutionen  Farbstoff  austreten 
sehen. 

Indessen  haben  wir  auch  durch  eine  Reihe  chemischer  Analysen 
mit  Sicherheit  darthun  können,  dass  die  Blutkörperchen  des  defibrinier- 
ten  Blutes  in  isotonischen,  hyper-  und  hypisotonischen  Lösungen  in 
hohem  Grade  für  Salze  permeabel  sind. 

Wir  lassen  hier  einen  der  Versuche  folgen  (die  übrigen  siehe  1.  c), 

20  ccm  Pferdeblut  wurden   versetzt  mit  50  ecm  einer  P/jprozen- 
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tigeii  NaNO^-höaang.  Das  Gemisch  wurde  in  die  Zeiitrifugal-Maschine 
gebracht,  worauf  nach  einiger  Zeit  20  ccm  der  gelben  Blutkörperchen 
freie  Flüssigkeit  abgezogen  worden  konnten.  Von  dieser  FlüeaigkeiL 
wurden  Chlorbestimmungen  ausgeführt,  nachdem  die  Eiweissstoffe  nach 
Erhitzung  auf  dem  Wasserbade  mit  dem  1  '/j  fachen  Volum  an  einer  ge- 
sättigten Ammonium  Sulfat- Lösung  niedergeschlagen  waren'). 

Die  Chlorbestimmungen  geschahen  durch  Hinzufiigung  eines  Über- 
masses  von  ÄgNO^,  bei  Gegenwart  von  freier  Salpetersäure  und  Titra- 
tion des  nicht  durch  das  Chlor  gebundenen  Ag  mit  KCIXS  und  Nitras- 
Ferri.  Der  Chlorgehalt  von  20  ccm  der  durch  Zentrifugieren  erhal- 
tenen Flüssigkeit  entsprach   4-86  ccm  Zehntel  normal  .^^^O^ -Lösung. 

Nimmt  man  an,  dass  100  Volumina  Pferdeblut  aus  40  Volumina 
Blutkörperchen  und  60  Volumina  Serum  besteben,  so  enthalten  20  ccm 
Blut,  12  ccm  Serum  und  ist  die  totale  Flüssigkeitsmeuge  des  Gemisches 
50+12  =  62 ccm.  Da  nun  20  ccm  dieser  Flüssigkeit  4-86  ccm  AgNO^ 
entsprechen,  werden  62  übereinstimmen  mit  lfi-06  ccm  '/j,,  normal 
^^^Oa -Lösung. 

Der  Chlorgehalt  von  12  ccm  Serum  entspricht  ^jt:  X  20-409 
=-12-24  ccm  ÄfjNO^. 

Da  also  die  Flüssigkeiten  vor  ihrer  Mischung  einem  Chlorquantum 
entsprechen,  welches  mit  12-24  ccm  ^giiVOg -Lösung  übereinstimmt,  ent- 
halten sie  nach  der  Mischung  ein  Chlorquantum,  das  15'06  ccm  AgNO^- 
Lösung  entspricht 

„.            ..        r.1-     ■.-,-,.     I     .1     15-06 — 12-'J4        ,,,-, 
Die    seröse   J^lussigkeit   ist   doshalb   X  100 

=^23-04%  in  Chlorgehalt  gestiegen  auf  Kosten  der  Blutkör- 
perchen, mit  anderen  Worten,  es  ist  Chlor  aus  den  Körper- 
chen getreten. 

Dieses  Resultat  scheint  gcwissermassen  von  der  Voraussetzung  ab- 
zuhängen, dass  in  100  Volumina  Blut  60  Volumina  Serum  sich  befinden. 
Setzt  man  aber  den  Fall,  dass  100  Volumina  des  Pferdeblutes  50  oder 
70  Volumina  Serum  enthalten  ^  was  hier  gewiss  nicht  der  Fall  war 
—  so  erhellt  aus  der  Berechnung  doch  ein  Chloraustritt  aus  den  Blut- 
körperchen. 

Wie  gesagt,  haben  wir  mehrere  derartige  Chlorbestimmungen  aus- 

')  Es  ist  bekannt,  dass  [NH^\SO^  schon  in  der  Kälte  alle  Eiweiaestoffe 
präzipitiert.  Wenn  man  im  Wasserbade  erhitzt,  so  braucht  man  viel  weniger 
Salzlösung,  wie  man  olieii  sieht.  Eine  Auflösung  von  Hemialbumose  durch  die 
Wärme  bat  man  hier  nicht  zu  furchten,  da  dieser  Stoff  im  Serum  fast  gar  nicht 
vorkommt. 
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geführt.  In  oiiiem  Falle  haben  wir  auch  die  Phoephorsäure  bestimmt. 
Hierbei  stellte  sich  bcraus,  dass,  während  Chlor  die  Blutkörperchen  ver- 
liesB,  die  Phosphorsäure  den  umgekehrten  Weg  folgte. 

Die  seröse  Flüssigkeit  hatte  lö-5°/„  in  Chlorgehalt  zuge- 
nommen, während  sie  ^0'%  ihrer  Phosphorsäure  den  Blutkör- 
perchen abgegeben  hatte. 

Weiter  lehrten  die  Versuche,  dass  zuweilen  der  Chlorgehalt  der 
Blutkörperchen  auf  Kosten  des  Serums  zunahm  und  zuweilen  das  Um- 
gekehrte der  Fall  war;  aurh  fanden  wir,  dass  die  Quantitäten  des  ein- 
und  ausgetretenen  Chlors  grosse  Differenzen  zeigten.  Wir  haben  hier 
ein  osmotischee  Gleichgewicht  vor  uns,  dessen  Bedingungen  cetoris  pa- 
ribus  von  der  Wassermenge  und  von  dc^r  Natur  und  der  Quantität  der 
festen  Bestandteile  abhängen  müssen.  Es  würde  vielleicht  der  Mühe 
lohnen,  die  Bedingungen  zu  diesem  Gleichgewicht  bei  den  Blutkörper- 
chen einer  eingehenden  Untersuchung  zu  unterziehen.  Wir  haben  schon 
beobachtet,  dasa  das  osmotische  Gleichgewicht  sich  bald  hergestellt  hat. 

Früher')  haben  wii'  gezeigt,  dass  die  Gültigkeit  der  isotonischeii 
Koeftizienten  bei  unseren  damaligen  Vei^sucheu  mit  den  Blutkörperchen 
höchstwahrscheinlich  hauptsächlich  auf  Wasscran/.iehung  beruht.  War 
unsere  Argumentation  wirklich  richtig,  so  dürfen  wir  jetzt  im  Zusam- 
menhange mit  den  Zahlen  der  Tabelle  annehmen,  dass  nach  der  Ver- 
setzung von  Blut  mit  isotonischen,  hyper-  und  hypisotonischen  Salz-  und 
Zuckerlösungen  das  Wasseranziehiings  vermögen  (osmotische  Span- 
nung) des  Inhalts  der  Körperehen  unverändert  geblieben  ist; 
in  diesem  Falle  rauss  zwischen  den  letzteren  und  ihrer  Um- 
gebung ein  Wechsel  von  Bestandteilen  in  isotonischen  Ver- 
hältnissen stattgefunden  haben. 

Dase  nun  thatsächlich  das  Wasseranziehungsvermögen  (osmotische 
Spannung)  in  den  Blutkörperchen  nach  Versetzung  mit  verschiedenen 
Salzlösungen  unverändert  geblieben  ist,  haben  wir  mit  Sicherheit  zeigen 
können. 

Versetzt  man  eine  beliebige  Menge  Blut  mit  einer  beliebigen  Quan- 
tität einer  Salz-  oder  Zuckerlösung,  welche  mit  dem  Serum  isotonisch 
ist,  so  wird,  wenn  wirklieh  die  Blutkörpereben  keine  Änderung  in  ihrem 
Wasseranziehungsvermögen  erfahren  haben,  dies  auch  nicht  mit  dem 
verdünnten  Serum  der  Fall  sein. 

Wir  bestimmten  die  wasseranziehende  Kraft  der  Flüssigkeit  durch 
rote  Blutkörperchen   (makroskopische   Grenze)^)   und   auch,    damit  wir 

■)  Archiv  t.  Anat,  u.  Physiol.     Pbysiol,  Abtei!.  18ö7. 
*)  Siehe  oben  S,  322. 
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keine  Gefahr  laufen  würden  iu  einen  Zirkelschluss  zu  verfallen  —  mit 
Tradeseantia  (nach  der  Methode  von  de  Vries)  und  erhielten  ein  sehr 
befriedigendes  Resultat. 

Durch  eine  derartige  Methode  lässt  sich  zeigen,  dass,  wenn  man 
Blut  versetzt  mit  hjper-  und  hypisotonischen  Lösungen,  Blutkörperchen 
und  Flüssigkeit  ihre  Bestandteile  austauschen  in  isotonischen  Verhält- 
nissen. Die  betreffenden  Versuche  findet  man  in  der  Zeitschr.  f.  Bio- 
logie 1889,  S.  426—431. 

Die  aufgefundene  Austauschung  von  Bestandteilen  in  isotonischen 
Verhältnissen  darf  in  der  That  merkwürdig  genannt  werden.  Die  Phy- 
sik und  Chemie  sind  —  wie  ich  ineine  —  jetzt,  nicht  im  stände,  von 
dieser  Erscheinung  eine  Erklärung  zu  geben.  Wir  haben  Recht,  hier 
an  eine  Lebenserscheiuung  zu  denken,  an  eine  Eigenschaft  der  leben- 
digen Zelle,  eine  Eigenschaft,  welche  wir  zwar  nicht  begreifen,  aber 
deren  die  Physiologie  zahlreiche  Analoga  aufweisen  kann. ')  Diese 
Auffassung  wird  kräftig  unterstützt  durch  die  Versuche^),  welche  wir 
an  lebenden  Tieren  ausgeführt  haben. 

Bei  diesen  Versuchen  stellte  es  sich  heraus,  dass,  wenn  man  die 
osmotische  Spannung  der  Blutflüssigkeit  im  lebendigen  Tiere  auf  expe- 
rimentelle Weise  erhöht  oder  erniedrigt,  resp.  durch  Injektion  grösserer 
oder  geringerer  osmotischer  Spannung  und  auch  nach  anderen  Metho- 
den die  ursprüngliche  osmotische  Spannung  sich  sehr  bald,  ja  zuweilen 
innerhalb  weniger  Minuten  wieder  hergestellt  hat. 

Weiter  haben  die  Vei-suehe  gelehi-t,  dass  dies  nicht  einfach  ge- 
schieht durch  eine  Wiederherstellung  der  normalen  Zusammensetzung 
des  Blutes;  die  letztere  wird  ja  doch  erst  viel  später  erreicht.  An  die- 
ser raschen  Wiederherstellung  der  osmotischen  Spannung  haben  die  Blut- 
gefässwäude  einen  sehr  bedeutenden  Anteil.  Hieraus  folgt,  dass  die 
j'Oten  Blutkörperchen  in  ihrer  oben  beschriebenen  Eigenschaft  (die  osmo- 
tische Spannung  ihres  Inhalts  konstant  zu  halten)  nicht  vereinzelt  dastehen. 

Endlich  noch  einen  Punkt; 

Die  Basis,  auf  welche  de  Vries  sein  hochinteressantes  Gebäude 
der  isotoiiischen  Koeffizienten  gründete,  war  die  Impermeabilitat  sei- 
ner^) Pflanzenzellen  für  Salze.     Und  es  muss  darum  im  ersten  Äugen- 

■)  Over  de  regeliüg  der  bloedbeetanddeelen  liy  kunatmatige  hydraemjscho 
Plethora,  hydraemie  en  anhydraemie.  Veralagen  en  Mededeelingeu  der  koninklyke 
Akademie  vaa  Wetenschappen,  Afd.  Natuurkunde.  3,  Reeks.  Deel  VII,  p.  il9. 

^)  Ibid.  p.  364  ff. 

^)  Wir  legen  den  Nachdruck  auf  „sein"',  weil  Dr.  Janse  i,,,Die  Permeabili- 
tät des  Protoplaema''  in  den  Verslagen  en  Mededeelingec  der  koninklyke  Akade- 
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blick  befremdlich  scheinoi],  dass,  währeod  die  ßlutkörpercheu  üaoh  un- 
seren Vereuchen  bedeutend  ]>ermeabel  sind,  diese  doch  beim  Farhstoff- 
verluste  den  Gesetzen  der  isotoniscben  Koeffizienten  folgen. 

Prüft  man  aber  die  Tbataacbeii  näher,  so  ist  eine  befriedigende 
Erklärung  nicht  schwer  zu  finden:  Wfr  nehmen  z.  B.  eine  schwache 
KNOs-hÖBnag  und  fügen  ein  wenig  defibriniertes  Blut  hinzu.  Die  Kör- 
perchen werden  dann  so  lange  Wasser  anziehen,  bis  die  Konzentration 
ihres  Inhalts  dasselbe  wasseranziehende  Vermögen,  dieselbe  osmotische 
Spannung  repräsentiert  wie  die  /CiVOa -Lösung. 

Indessen  ist  es  in  den  Blutkörperchen  bei  der  Wasseraufnahme 
nicht  geblieben;  auch  ist  u.  a.  KNO^  in  die  Körperchen  eingetreten; 
aber  eine  damit  isotonische  Quantität  anderer  Stoffe  hat  die  Körperchen 
verlassen,  so  dass  die  wasseranziehende  Kraft  gleich  geblieben  ist. 

Durch  die  Wasseraufnahme  nun  schwellen  einige  ^)  Blutkörperchen 
so  bedeutend  au,  dass  sie  ihren  Farbstofi'  verlieren  und  die  auf  den 
Körperchen  stehende  F'lüssigkeit  einen  Stich  ins  Rote  hat^). 

Gebraucht  man  statt  der  erst  erwähnten  X'^'O^-Lösung  eine  Na  Cl- 
Solution,  welche  dasselbe  wasseranziehende  Vermögen  hat,  mit  anderen 
Worten,  damit  isotonisch  ist,  so  wird  auch  diese  iVaCZ-Losung  bei  einigen 
Blutkörperchen  Farbstoffaustritt  herbeiführen;  auch  hier  wird  die  Flüs- 
sigkeit in  gleichem  Masse  einen  Stich  ins  Rote  zeigen.  Haben  ja  diu 
Blutkörperchen  auch  hier,  obgleich  sie  durch  die  umgebende  NaCl- 
Lösung  in  Zusammensetzung  modifiziert  sind,  ihr  früheres  wasseran- 
ziehendes Vermögen  behalten. 

Was  iiir  eine  NaC'l-Lös\ing  gilt,  findet  man  auch  tür  andere  da- 
mit isotonische  Lösungen  und  so  meinen  wii'  erklärt  zu  haben,  warum 
bei  den  Blutkörperchen  die  isotonischeu  Koeffizienten  wiedergefunden 
werden,  wenn  man  einen  eben  sichtbaren  Farbstoffaustritt  als  Indikator 
gebraucht  (vgl.  den  Anfang  dieses  Aufsatzes). 


1)  Die  isotouiscben  Koeffizienten  von  Hugo  de  Vries  wer- 
den durch  die  roten  Blutkorptichen  bestitigt 

mie  van  Wetenschappen  AI  1  Katuurkunde  Derde  reelis  Deel  I\ )  gefunden 
hat  da-is  es  lehendigo  Pflanzeazellen  giebt  welche  für  balze  bedeutend  perme 
abel  hind 

'■)  Es  hegt  aut  der  Hand  das  nicht  alle  roten  Blutk  rpeichen  identiich 
&pm  werden   sehen  deshalb    weil  iie  ein  ^ er-,chiedeiie'<   \lter  besitzen 

1  Andere  Blutk  rperchen  sind  nch  nicht  so  weit  boudern  weiden  erst  ihrei 
Farbstoit  \erlieren  wenn  eine  noch  schwächere  Losung  hinzugetügt  wird  in  die 
sem  Falle  ist  die  obensteheade  ^llissigkeii  danu  auch  roter 
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2)  Durch  die  roten  Blutkörperchen  kann  man  die  osmo- 
tische Spannung  von  Lösungen  bestimmen;  aber  nur  von  den 
Lösungen,  welche  nicht  in  fast  jeder  Konzentration  die  Blut- 
körperchen zerstören  (durch  einen  oder  mehr  der  gelösten 
Stoffe);  so  z.  B.  nicht  von  Ammonsalzen,  Glycerin  u.  s.  w. 

Wo  man  die  Blutkörperchen -Methode  anwenden  kann, 
verdient  sie  mit  Hinsicht  auf  Genauigkeit,  Zeitaufwand  und 
Leichtigkeit  der  Ausführung  den  Vorzug  vor  der  Pflanzen- 
zeilen-Methode. 

3)  Die  Blutkörperchen  des  defibrinierten  Blutes  sind  für 
Salze  permeabel. 

4)  Nach  Versetzung  defibrinierten  Blutes  mit  Salzlösung 
verschiedener  Konzentration  findet  eine  Auswechslung  von 
Bestandteilen  statt  zwischen  Blutkörperchen  und  Umgebung 
und  zwar  in  einem  derartigen  Verhältnisse,  daas  die  osmo- 
tische Spannung  keines  von  beiden  hierdurch  eine  Änderung 
erfährt;  mit  anderen  Worten,   in   isotoniscben  Verhältnissen. 

Utrecht,  3.  8ept«iiiber  1890. 
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P.  Stohmann. 

Es  liegen  gegenwärtig  so  viele  Bestimmungen  der  Verbrennuiigs- 
wärme  organischer  Vorbindungeii  vor,  dass  eine  Übersicht  ilerselbeii, 
selbst  für  den  täglich  auf  diesem  Gebiete  Arbeitenden,  völlig  unmög- 
lich ist.  Um  dieses  reiche  Material  allgemein  zugängig  zu  machen. 
habe  ich  das  Ganze  gesammelt  und  in  den  folgenden  Tabellen  syste- 
matisch geordnet  zusammengestellt.  Ausgegangen  ist  dabei  von  den 
Arbeiten  von  Favre  und  Silbermann  vom  Jahre  1852,  und  aufge- 
nommen sind  alle  von  jener  Zeit  bis  Ende  August  1890  publizierten. 
direkt  durch  Verbrennung  ermittelten  Wai'mewerte  sowie  mani^he  \<.n 
mir  und  meinen  Mitarbeitern  ausgeführte,  aber  bislang  noch  nicht  zui 
Veröffentlichung  gelangte  Zahlen.  Letztere  sind  an  dem  fehlenden  Lit 
teratuiiiachweis  kenntlich.  Ausgeschlossen  sind  ibsichtlich  die  ^  on 
Frankland  (1866),  Ramsay  (1879),  von  Kethcnbeig  (1S8(»)  und 
Danilewski  (1881)  ausgeführten  Untersuchungtu  w  il  hiei  nichweis 
lieh  mangelhafte  Methoden  oder  als  falsch  orkanntt  htnsjtautti  I  ei  1  i 
Berechnungen  benutzt  worden  sind. 

Bei  der  Anordnung  des  Materiales  sind  die  ihiei  chemischen  Natui 
nach  zusammengehörenden  Verbindungen  zusammejigestellt  v,  bei  li 
von  verschiedenen  Beobachtern  ausgeiiihrten  Bestimmungen  der  Reihe 
nach  so  geordnet  sind,  dass  die  niedrigsten  Weite  voiaus^ehen  unl  die 
höheren  folgen.  Auf  gleiche  Weise  folgen  auch  li  uischicleuen  stt,l 
lungsisomeren  Körper  aufeinander. 

Den  Berechnungen  der  Bildungswäi'me  legen  lie  einzelnen  Be 
obachter  verschiedene  Werte  zu  Gninde.  Um  diese  Zahlen  \ergleich 
bar  zu  machen,  sind  alle  Angaben  auf  einen  einheitli  hen  Wert  gebracht 
und  es  ist  darin  C='J4,  H^i={39  und  S=^b9  6  Gal  angunommen 
Mit  Ausnahme  dieser  Umrechnungen  sind  überall  lie  üiiginilzahlen  dei 
Beobachter,  aovseit  nicht  leicht  erkennbare  Druck  d  i  Rechenfehler 
vorliegen,  mit  Kürzung  der  letzten,  ganz  bedeutung  los  n  Dczimiki    ^t- 
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geben.  Jeder  Zalil  ist  der  Name  des  Beobachters  ux\A  der  Litteratm-- 
nacbweis  beigefügt.  Die  Njimeii  der  Beobacliter  sind  folgendermassen 
abgekürzt: 

A^i=  Andre 
B^Bertbelot 
!•■:=:.  Favre 
F(.^Fngb 
H^=  Herzberg 
K-=  Kleber 
L^^Louguiiiiiie 
La  =  Laiigbein 
M  =  Matignoii 
0  =  08sipoff 
Og  =  Ogier 
P  — Petit 
R  =  Hecoura 
Ro  =Rodatz 
Ru^:=Rubner 
S--Silbermatiii 
St^Stohmaiiii 
Tb^Thomsen 
V  =  VioiUc 
W  =  Wilsing. 
Bei  fleii  Litteraturnachweisen  sind  folgende  Abkürzungen  gebraucht: 
A.  Cb.  =  Ännales  de  Chimie  et  de  Pbysique 
A.  Pliys,  =  AnÄalen  der  Physik  und  Chemie,  Neue  Folge 
Biol.  ^=  Zeitschrift  für  Biologie 
Bull.  Par.  =  Bulletin  de  la  societe  cliimique  de  Paris 
C.  r.  =  Comptes  rendus  de  TAcademio 
J.  pr.  ^^  Journal  f.  praktische  Chemie,  Neue  Folge 
Phjs.  Cbem.  =  Zeitschrift  für  physikalische  Chemie 

Unt.  =  Thomsen,  thermo-chemische  Untei-suchnngen. 

Leipzig,  Ende  AugiiBt  1890- 
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über  die  Moleknlargrösse  von  Schwefel,  Phosphor 
und  Jod  in  Lösungen. 


über  diese  letzthin  vielfach  behandelte  Frage  habe  ich  einige  Ver- 
suche nach  der  Raoultschen  Gefrierpunktsmethode,  und  zwar  mit  dem 
Beckmanuschen  Apparat  angestellt  und  hin  dabei  zu  den  folgenden 
Resultaten  gelangt. 

Benzol  als  Lösungsmittel  ergab  für  Schwefel  wegen  der  geringen 
Löslichkeit  desselben  sehr  unzuverlässige  Resultate,  wie  schon  Biltz^) 
bemerkte,  während  ich  für  Lösungen  von  Phosphor  in  Benzol  entgegen 
den  Ei^ebnissen  von  Paternö  und  Nasini^)  ziemlich  ühereinstimmende 
Werte  erhielt,  welche  die  Formel  P^  bestätigen. 


Phosph 

or  in  Benzo 

I, 

Oewlchtsteile  Phosphor 
in  100  Teilen  Bensol 

Molekular- 
gewicht 

0-5682 
0-6435 
0.7224 
1-7222 

0-217° 
0-256" 
0-283° 
0-650» 

T 

128-4 
123-0 
125-0 
129-7 
.  —  193.8 

Für  Schwefel  erwies  sich  Naphtalin  als  geeigneteres  Lösungsmittel: 


in  lOO  Teilen  Kaphlaün 

emiearigung 

Molekular- 

2-423 
4-332 
7-197 

0-641° 
1-115» 
1-788" 

262-3 
269-7 
279-4 

')  Diese  Zeitschr.  3,  228.  ")  Ber.  d.  d.  ciem.  Ges.  31,  2153.  1888. 

*)  Mit  BerQcksichtigung  der  von  der  physikalisch- technischen  Reichsanstalt  fest- 
gestellten Thermometer-Korrektion.  ^)  Berechnet  mit  der  von  Ejkman  für 
Naphtalin  festgestelltea  Eonstanten  69-4,  vergl  diese  Zeitschr.  S)  113  und  203. 
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Die  drei  festgelegten  Punkte  liegen  in  der  graphischen  DarstelluDg  sehr 
angenähert  auf  einer  Geraden,  welche  für  unendliche  Verdünnung  das 
Molekulargewicht  254  ergiebt,  wälirend  256  der  Formel  Sg  entspricht, 
welche  Beckmann')  Termittelst  Siedepunktserhöhung  für  Schwefel  fest^ 
stellte. 

Für  Jod,  welches  sich  in  Naphtalin  mit  schöner  duntelbordeaux- 
roter  Farbe  löst,  fand  ich  folgende  Werte: 


2-192  I       0-595°  255.5 

3-087  :       0-800"      I       267-8 

a-719  O-aSS"      i       276-0 


Die  Annäherung  der  Zahlen  an  /j  — 253  ist  ersichtlich  und  bestätigt 
das  Beckmannsche  Resultat,')  dass  die  rote  Färbung  von  Jodlösungcn 
nicht  durch  ein  komplexeres  Molekül  hervorgerufen  wird,  wie  früher 
vielfach  behauptet  wurde. 

')  Ib.  &,  76. 

Berlin,  Physikalisches  Institut  der  UnivereitÄt. 
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Ober  die  Bestimmung  der  Oberflächenspannimg 
der  Halogene. 


Ä.  A.  Tms 36 witsch. 

(Vorlaufige  Mitteilung  aus  dem  chemischen  Laboratorium  für 
anorganische  Chemie  in  Warschau.) 

Obgleich  meine  Untersuchungen  noch  bei  weitem  nicht  abgeschlos- 
sen sind,  sehe  ich  mich  schon  jetzt  genötigt,  das  wenige  bisher  Ermit- 
telte der  Öffentlichkeit  zu  übergeben,  da  ich  aus  dem  letzten  mir  so- 
eben zu  Gesicht  gekommenen  Hefte  von  Liebigs  Ännalen  erfahre,  dass 
die  physikalischen  Eigenschaften  dos  Chlors  auch  von  anderer  Seite 
ermittelt  werden. 

Mit  der  Bestimmung  der  Oberflächenspannung  des  Broms  haben 
sich  Bede  und  Quincke  beschäftigt;  in  Hinblick  auf  die  Inkongruenz 
und  Verschiedenheit  der  Resultate  jener  Forschungen  habe  ich  eine 
Reihe  von  Beobachtungen  angestellt  in  der  Absicht,  sowohl  eine  Er- 
klärung tiir  die  differierenden  Angaben  ausfindig  zu  machen,  als  auch 
die  Oberflächenspannung  für  das  Brom  genau  festzustellen.  Das  Brom, 
mit  welchem  die  Experimente  gemacht  wurden,  wurde  aus  dem  käuf- 
lichen Präparate  durch  Waschen  mit  Wasser  und  Trocknen  über  Schwe- 
felsäure, sowie  nachträgliche  Destillation  hergestellt;  sein  Erstarrungs- 
punkt war  ca,  — 14"C,  Die  Oberflächenspannung  wurde  y-=-  -^ —f 
gesetzt,  wobei  a^  aus  der  Differenz  der  Steighöhen  des  Broms  in  Ka- 
pillarröbren  von  verschiedenen  Radien  nach  der  Formel: 

in  welcher  f^  und  /j  die  Meniskhöhen  vorstellen,  bestimmt  wurde.     In 
den  Fällen,  wo  sich  f^  und  /ä  nicht  direkt  bestimmen  Hessen,  wurden 


welcher  für  a*  eine  annähernde  Grösse  angenommen  wurde,  berechnet. 


')  Schiff,  Ber.  d.  deutsch,  ehem.  Ges.  15,  2965.  1082. 
=)  Desains,  Ann,  de  Chim.  et  de  Phys.  51,  1857. 
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Ä.  A.  Trussewitsch,  Ufjer  die  Bestimmung  d.  OberUächenspannung  d.  Halogene 


a6i 


Die  Karlen  der  KapillarröJbren  wurden  durch  unmittelbarfi  Messung  des 
Durchmessers  des  betreffenden  Querschnittes  an  der  Stelle  des  Meniskus 
mit  einer  Genauigkeit  his  zu  001  mm  ermittelt.  Das  spezifische  Gewicht 
s  wurde  den  Bestimmungen  von  Pierre  entnommen.  Auf  diesem  Wege 
ergahen  sich  folgende  Zahlen:^) 


' 

« 

^ 

y--^- 

punkt 

15 -2" 

3  139 

2-5894 
2-4736 
2-7339 

4-0640 
3-8822 
4-2970 

—  14" 

14 -T" 

3  140 

2-6183 
2-7298 
2-5873 

41173 

4-2858 
4-0621 

Dagegen  resultierte  aus  den   Beobachtungen  von  Quincke^)  nach 
der  Methode  der  Gewichtsbestimmung  der  Tropfen: 
t^l^";  a^  =  2-027 ;  2-128;  2-151;  naehder  Methode  von  Gay-Lussac: 

f^l3«;  «'  =  2-712;  2-943. 
Die  mit  vollkommen  reinem  Brom,  dessen  Schmelzpunkt  ca.  — 7*'  be- 
trug, angestellten  Versuche  ergaben  für  a^  ungefähr  3.  In  Ermange- 
lung einer  genügenden  Zahl  von  Beobachtungen  lässt  sich  die  Ober- 
flächenspannung für  das  Brom  noch  nicht  definitiv  feststellen.  Experi- 
mente mit  reinem  Brom  werden  fortgesetzt;  auch  werden  Bestimmungen 
des  spezifischen  Gewichtes  des  Broms  unternommen. 

Ausserdem  wurde  auch  die  Oberflächenspannung  des  flüssigen  Chlors 
nach  der  obigen  Methode  bestimmt.   Die  Resultate  sind  die  folgenden:^) 


i                     -v           !          aS 

r 

14- 7" 

[    1-4275 

i 

2-7290 
a-7J72 

1-9478 
1-9394 

Diese  Zahlen  können  nicht  als  endgültige  betrachtet  werden. 

Arbeiten  zur  Bestimmung  der  Oberflächenspannung  des  Chlors  und 
Jods  und  seines  spezifischen  Gewichts  sind  im  Gange. 

Diese  Arbeit  habe  ich  im  Laboratorium  des  Herrn  Prof.  Potylitzin 
ausgeführt 

^)  <i*  ist  die  Steighöhe  des  Broms  in  einer  Eöhre,  deren  Radius  gleicli 
1mm  ist.  =)  Quincke,  Pogg.  Ana.  136,  1868. 

")  s  (speziflscltea  Qewicht)  ist  den  Bestimmungen  von  R.  Knietsch  entnom- 
men; Lieb.  Ann,  359,  129.  1890. 


"Warscba; 


,  September 
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87.  ZnrKonstitatJonderKobsltbasen  vonS,  M.  Jörgenseo.  (Jouro.  f.  pr.  Ch. 
il,  429—439.  1890.)  Aus  der  inhaltreichen  Abhandlung  sei  nur  als  von  allge- 
meiDem  Interesse  der  Punkt  hervorgehoben,  dass  in  Übereinstimmung  mit  den 
Untersuchungen  von  Nilaon  und  Petterson  {sowie  unveröffentlichten  elektrischen 
Messungen  des  Referenten)  die  bisher  allgemein  angenommene  Formulierung  der 
Chromi-,  Kobalti-,  Ferri-  u.  s.  w.  Verbindungen  mit  hexavalenten  Doppelatomen 
=  R^Il=  aufgegeben  werden  muss.  Die  erwähnten,  sowie  die  analogen  Ver- 
bindungen enthalten  sämtlich  nur  ein  Atom  Metall.  W.  0. 


68.  Das  Atomgewicht  des  Hsf  nesinms,  bestimmt  durch  die  Zusammensetz- 
ung seines  Oxyds  von  W.  M.  Burton  und  L.  D.  Vorce  (Am.  Chem.  Journ.  13, 
219—225.    1890).    Magnesium  wurde  im  Vacnum  destilliert  und  dann  durch  Be- 


handeln  mit  Salpete 

rsäure  und 

nachfolgendes 

Glühen 

in  das  Oxfd 

Die  Ergebnisse  sind: 

Mg 

MgO 

Atomgewicht  Mg 

0^  33009 

0-54766 

24-278 

0 

34512 

0-57252 

24-283 

0 

26058 

0-43221 

24-292 

0 

28600 

0-47432 

24-299 

0 

30917 

0-51273 

24-301 

0 

2763S 

0. 45853 

24-271 

0 

36457 

0-60475 

24-286 

0 

32411 

0-53746 

24-304 

0 

32108 

0-53263 

24  284 

0 

28323 

0-46988 

24-279 

3^ 

10031 

5-14269 

24-287 

Die  Zahl  ist  etwas  niedriger,  ab  die  von  Marignac  gefundene  24-376.  Jeden- 
falls beweist  sie,  dass  der  noch  vielfach  benutzte  Wert  24-00  um  mehr  als  ein 
Prozent  fehlerhaft  ist. W.  0. 

69.  KevlBion  des  Atomgewichts  des  Goldes  von  J.  W.  Mallet  (Phil.  Trans. 

180  A,  395—441.  1889  und  Amer.  Chem.  Journ.  13,  73—98  und  ib.  182—211. 
1890).  Die  ungemein  ausgedehnte  und  sorgfältige  Arbeit  enthält  7  Reihen  von 
Atomge  wichtsb  estimmungen. 

1.  Reihe.  Eine  neutrale  Lösung  von  Goldchlorid  wurde  durch  einen  kleinen 
Überschuss  von  Silbemitrat  zersetzt,  und  dieser  nach  dem  Abfiltriereu  des  Chlor- 
silbers und  Eindampfen  mit  Bromwasserstoffsäure  titriert;  in  einem  zweiten  An- 
teil derselben  Lösung  wurde  das  Gold  durch  schweflige  Säure  niedergeschlagen. 
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Silber                          Gold 

Atomgewicht  Au, 

12-4876                       76075 

196-762 

13-8280                       8-4212 

196-694 

11-3973                      6-9407 

196-688 

5-5286                      3-3682 

196-770 

4-6371                      2-8244 

196-723 

47-8785                    29-1620 

196-722 

Für  Ag  = 

107-66  folgt  Au  =  196  ■722. 

2.  Reihe 

Dieselbe  Methode,  ai^ewendet 

auf  Goldbromidlöaung,  ergab; 

Süber                         Gold 

Atomgewicht  Au 

13-5149                      8-2345 

196-789 

12-6251                       7-6901 

196-731 

17-2666                     10-5233 

196-843 

4.5141                       2-7498 

196-746 

5-8471                       3-5620 

196-756 

6-4129                      3-9081 

196-828 

60-1807                     36-G67S 

196-790 

3.  Reihe 

Ungewogene  Meogen  von  Kalium goldbromid  wurden  gelöst,  die 

LQaung    geteilt 

und   in    derselben    einerseits    das   Gold,    andererseits    das    zum 

Füllen  des  Broms  erforderliche  Silber  bestimmt. 

Silber                         Gold 

Atomgewicht  Au 

12-4851                       5-7048 

196-772 

17-4193                      7-9612 

196-817 

5-3513                      2-4455 

196-799 

9-1153                      4-1632 

196-686 

44-3710                     20-2747 

196-775 

4.  Reihe 

Ttimethylammoniumgoldchlorid 

mGHYHAv,Cl\  wurde  durch 

Hitze  zersetzt. 

GewichtsTetlust                Gold 

Atomgewicht 

7-5318                      7-3754 

197-218 

7-8432                       7-6831 

197-289 

5-2811                       51712 

197-209 

3-3309                      3-2603 

197-131 

2-8165                      2-7579 

197-210 

26-8035                    26-2479 

197-225 

5.  Reihe 

elektrolysiert 

Die  Versuche   fielen  sehr  unregelraässig   aus    und   der  Verfasser 

schenkt  ihnen  heia  grosses  Zutrauen. 

SUber                         Gold 

Atomgewicht 

2-8849  5-2721 

3-4487  6-3088 

2-3393  4-2770 

1-9223  3-5123 


196-945 
196-837 
196-709 
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G.  Reihe.  Die  Elektrolyse  des  Kali u ras arochlorids  wurde  mit  der  verdünn- 
ten Schwefelsäure  verbunden;  ans  dem  Volum  des  Wasserstoffs  wurde  das  Ge- 
wicht derselben  berechüet,  indem  der  Wert  von  Regnault  mit  Rücksicht  auf 
die  Versuche  von  Lord  Raleigh  und  Grafts,  sowie  auf  die  Intensität  der 
Schwere  ia  Paris  und  der  Virginia- Universität  korrigiert  wurde;  das  Gewicht  von 
1  1  Wasserstoff  wurde  demgemäss  gleich  Ü'08979  gesetzt. 

Gold  Wasserstoff 

4-0472  002053 

4-0226  0-02039 

4^0^5  0-02079 

i2-165;-i 


0-0«17I 


Atomgewicht  Au 
197-136 
197-263 
196-994 
197-137 


7.  Reihe.  Es  wurden  die  Mengen  Wasserstoff  und  Gold  verglichen,  welche 
durch  gleiche  Mengen  Zink  in  Freiheit  gesetzt  werden,  Ersterer  wurde  dem  Vo- 
lum nach  gemessen  und  wie  sub  6^  berechnet. 


Vasserstoff. 

Goid 

Atomgewicht  Att 

0-15768 

10-3512 

196-941 

0-12574 

8-2523 

196-894 

0-12345 

8- 1004 

196-851 

0- 0501(1 

3- '»113 

1%.848 

0  05300 

3  4mb 

19    956 

0  05550 

3  b421 

1%  8C5 

0  öj^iol 

7  1  10 

1%  8<t7 

Da^  allgemeiDc  Mittel  st  196  910  wenn  man  jeder  Re  1  e  das  gleiche  Ge- 
wicht zugesteht  Den  Reihen  5  und  <o  schenkt  der  Verla  ser  ndessen  weniger 
^  ertrauen  und  auch  die  Reihe  4  a  he  nt  hm  nicht  ^aaz  fre  on  Zwe  fein.  Aus 
den  übrigen  Reihen  foi^t  4m -=  19b  6  ehr  nahe  dem  Werte  on  Krüss,  Be- 
zieht man  die  Zahlen  auf  Aq  =  10  93  6  so  folgt  -4  *  =  1<>7  d  wobei  für  die 
letzten  Reihen  da  Atcm^pwicht  des  Wasserstoffs  gleich  lOU2b,  also  wahrschein- 
lich etwas  zu  niedrig  in  Rechnung  gebracht  ist.  W.  0. 


70.  Das  Atomgewicht  des  Sauerstoffs  von  W,  Ä.  Noyea  (Am.  Chem,  Journ. 
12,  441—460,  1890).  In  Bezug  auf  frühere  Beatimmungen  (3,  492)  bemerkt  der 
Verfasser,  dass  er  inzwischen  einen  Rechenfehler  entdeckt  habe,  durch  dessen 
Verbesserung  der  Wert  0  =  15-896  für  H=l  erhalten  wird.  Eine  neue  Anzahl 
von  Messungen  wurde  mit  elektrolytisch  dargestelltem  Wasserstoff  gemacht.  Die 
Ergebnisse  sind: 


1,  Rei 


as 

erstoff 

Sauerstoff 

Atom  ge  wich 

0-9443 

7-5000 

15-885 

0 

6744 

5- 3555 

15-882 

0 

7866 

6-2569 

15-909 

0 

5521 

4-3903 

15  904 

0 

4274 

3-3997 

15-909 

0 

8265 

6-5686 

15-895_ 

4 

21  la 

33-4710 

15"8958 
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0 

5044 

ü 

6325 

0 

6349 

0 

5564 

0 

7335 

0 

6696 

3 

7313 

0 

9323 

0 

9962 

0 

3268 

0 

7907 

0 

7762 

1 

1221 

4 

9433 

1 

0444 

0 

7704 

0 

8231 

0 

8872 

0 

9998 

1 

1910 

5 

7154 

4-0095 

15-898 

5-0385 

15-932 

5-0517 

15-913 

4-4175 

15-879 

5-8224 

15-876 

5-3181 

15-883 

29 • 6577 

15-8967 

7-4077 

15  891 

7-9046 

15-885 

2-5977 

15-898 

6-2798 

15.884 

6-1671 

15-891 

8-9131 

15 •887 

39-2699 

15-8978 

7-9403 
9-4595 
45-4159 


15 '896 
15-896 
15-890 
15-892 

15-885 
15.8925 


Das  allgemeine  Mittel  iat  0  =  15-896,  oder,  wenn  man  in  rationeller  Weise 
0=  16  annimmt,  if=  1-0065.  Es  scheint  zunehmend  sicherer  zu  werden,  dass 
das  Verhältnis  ff :  0  in  der  That  bedeutend  unter  dem  Wert  15-96  liegt. 

..._  IT.  0. 

71.  Die  Wirkung  des  Zlnbs  auf  Terdünnte  Schwefelsäure  vonF.  PulUnger 
(Journ,  Chom.  Sog.  1890,  815—827).  Zink  wurde  dreimal  im  Vacuum  destilliert 
und  in  Kugeln  gegossen.  Hatten  dieselben  eine  glatte  Oberfliche,  so  wirkten  sie 
BD  gut  wie  gar  nicht  auf  Schwefelsäure;  wurde  die  Oberfläche  mit  Sandpapier  rauh 
gemacht,  so  fand  eine  reichliche  Wasseratoffentwicklung  statt.  Sind  Oxydationa- 
mittel  zugegen,  so  wird  die  Reaktion  beschleunigt.  EedukÜonsmittel,  wie  Jod- 
wasserstoff, hemmen  die  Wirkung;  schweflige  Säure  hat  indessen  keinen  Eioflass, 
Aus  aliem  scbliesst  der  Verfasser,  dass  bei  der  Bertlhrung  von  völlig  reinem  Zink 
und  reiner  Schwefelsäure  wahrscheinlich  überhaupt  keine  Wirkung  erfolgen  wird. 

W.  0. 

72.  Über  die  innere  Reibung:  von  SaldJtsungen  von  H.  Brückner  (Inaug.- 
Dias.  Halle  a.  S.  1890,  44  S.).  Ein  modifizierter  Apparat  nach  dem  Typus  des  von 
G.  Wiedemann  angegebenen  diente  zu  den  Versuchen,  bei  denen  sich  die  durch 
die  horizontale  Lage  und  Enge  der  Kapillarrohre  bedingten  Störungen  durch  an- 
wesende Staubteilchen  wieder  unliebsam  geltend  machten.  Es  wurden  die  Lö- 
sungen einiger  Chloride,  sowie  Gemenge  dieser  Lösungen  untersucht,  letztere  spe- 
ziell mit  Rücksicht  darauf,  In  welchem  Verhältnis  die  Konzentrationen  „liorre- 
spondierender"  Lösungen  stehen.   Unter  letzteren  versteht  der  Verfasser  nach 
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dem  Vorgänge  Benders  solche,  welche  beim  Vermischen  Lösungen  geben,  deren 
Eigenschaften  die  Mittelwerte  der  Eigenschaften  der  Bestandteile  sind.  Als  solche 
ergaben  sich  NaCl  und  '/s  BaCl\  KCl  und  Va  XH*CI,  NaCl  und  KCl,  NaCl 
und  %  NIPCl.  Die  beiden  ersten  Paare  gaben  korrespondierende  Lösungen  bei 
allen  untersuchten  Konzentrationen,  die  beiden  letzteren  aber  nur  bei  verdünn- 
teren  Lösungen  (unterhalb  der  Normal-Lösung);  konzentriertere  Lösungen,  deren 
Geraenge  in  Bezug  auf  die  Reibung  den  Mittelwert  der  einzelnen  Werte  zeigen, 
giebt  ea  in  diesen  Fällen  überhaupt  nicht.  W.  0. 


7S.  Kalorimetrische  Untersachungen  von  F.  Stohmana.  SL  Abhandlung: 
tber  die  Beziehungen  der  WSrmewerte  der  festen  zneibasl sehen  Säuren  zu 
denen  der  sasigen  Kohlenwasserstoffe.  (Joum.  f.  pr.  Ch.  42,  248-259,  1890.) 
Ist  A  die  V erbrenn unga wärme  einer  festen  zweibaeischen  Säure,  B  die  des  zuge- 
liörigen  gesJitligten  Kohlenwasserstoffs,  so  ist  das  Verhältnis  -=  annähernd  kon- 
stant, im  Mittel  0-97692  mit  Abweichungen  von  +00080  und  ~0-0165.  Man 
kann  demnach  durch  Multiplikation  mit  dem  angegebenen  Faktor  aus  der  Ver- 
brennungswärme  des  Kohlenwasserstoffs  die  der  Säure  schätzen. 

Die  früher  (5,  89)  gefundene  Beziehung  zwischen  Verbrennungs wärme  und 
elektrischer  Leitfähigkeit  führt  zu  einer  entsprechenden  Beziehung  zwischen  der 
letzteren  und  der  Bil dun gs wärme.  W.  0. 

H.  Über  den  Übergang  der  MalelnsSure  in  FnmarsKnre  von  H.  Skraup 
(Wien.  Monatsh.  11,  323—325.  1890).  Maleiosäure  wird  durch  Säuren  aller  Art 
in  Fumarsäure  verwandelt.  Die  Reihenfolge  ist  MJ,  HCl,  HBr,  HNO',  0^0*3*, 
CH^SO'H,  H'SO*.  Eine  Beziehung  zur  „Stärke"  der  Säuren  ist  ersichtlich, 
doch  acheint  dem  Verfasser  keine  unmittelbare  Proportionalitat  mit  dem  elek- 
trischen Leitvermögen  zu  bestehen.  Ähnliche  Erscheinungen  zeigen  sich  am 
jj-Brombenzylmaleinsäureester.    Die  Versuche  werden  fortgesetzt.  W.  0. 

75.  tber  eine  neue  bataljtisehe  Erscheinung,  und  Aber  den  Dimorphismus 
des  BjirytB  von  Dr.  G.  Bügelmann  (Ztschr.  f.  analyt.  Ch.  29,  123—129.  1890). 
Stellt  man  Baryumoxyd  durch  Glühen  des  Hydrats  her,  so  erhilt  man  verschie- 
dene Produkte,  je  nachdem  man  in  Graphit-  oder  Platintiegeln  arbeitet.  Im  letz- 
teren Falle  entstehen  ziemlich  deutliche  Nadeln,  welche  polarisieren,  wahrschein- 
lich hesagonal  sind  und  das  spez.  Gew.  5-32  haben,  im  erstereu  eine  krypto- 
krystallinischo  Masse  von  5-7i  spez.  Gew.,  welche  nicht  polarbiert,  also  regulär  ist. 

W.  O. 


76.  Atomgewiehtsbestimmnng  des  Mangans  von  J.  M,  Weeren  (Inaug.- 
DiBs.  Halle  1890,  36  S.).  Es  wurde  Manganoxydul  in  das  Sulfat  übergeführt.  Die 
auf  den  leeren  Ranm  bezogenen  Gewichte  sind ; 

Oxjdnl  Sulfat         Atomgewicht  Mn 

15-2359  32-4142  54-870 

13-9686  29-7186  54-867 

13-7471  29-2493  54-859 
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Oxydul 
15-5222 
14-9824 
14-6784 
88-1346  187.512(; 


Referate, 

Sulfat 
3B-0246 
31-8755 
31-2304 


Atomgewicht  Mu 
54-865 
54-867 
54-861 
54-865 


Bei  der  Berechnung  ist  0  =  1596  und  8  =  31-98  angenommen.    Reduziert  man 
auf  die  rationelle  Einheit  0  =  16,  so  folgt  Jtfm  =  55  002. 

Eine  zweite  Reihe  von  BeBtimmungen  wurde  nach  der  Methode  von  Hauer 
ausgeführt.    Sie  ergab: 


Sulfat 
16- 


3191 

9307 
8441 


Atomgewicht  Mn 
54-860 
54-855 
54-871 
54-865 


Auf  0  =  16-000  beteclinet  giebt  das  letzte  Resultat  lf«  =  55000. 

Die  Werte  stimmen  sehr  nahe  mit  dem  aus  den  früheren  Untersuchungen 
abgeleiteten  Mittelwert  55-09  überein-  ^-  0. 


77.  Die  Wirtnng  von  Chlor  auf  Waraer  im  Lieht  von  Ä.  Pedler  (Joam. 
Chem.  See.  1890,  613—625).  Wenn  Chlor  und  Wasser  im  Verhältnis  von  1:64 
Molekeln  zusammengebracht  werden,  ao  findet  keine  merkbare  Wechselwirkung, 
seibat  unter  dem  Einfluss  der  tropischen  Sonne  (die  Versuche  wurden  in  Kalkutta 
ausgeführt)  binnen  zwei  Monaten  statt.  Bei  1:140  Mol.  wirken  30.  bei  1:412 
wirken  etwa  80  Prozent  des  yorhandenon  Chlors  und  erst  bei  erheblichen  Ver- 
dünnungen, etwa  1:600  oder  700  ist  die  Reaktion  einigermassen  vollständig.  Ist 
das  Licht  sehr  stark,  ao  findet  der  Vorgang  fast  genau  nach  dem  Schema 
2CI^+  2IP0  =  iB.Cl^  0*  statt;  je  schwächer  das  Licht  wird,  um  so  mehr  über- 
wiegt der  Vorgang  C(*  +  if'0  =  2K0CT,  Die  gebildete  unterchlorige  Säure  ist 
nicht  stabil,  sondern  verwandelt  sich  unter  dem  Einflüsse  des  Lichtes  in  Chlor- 
sfture,  nach  dem  Schema  4ffC;0  =  ÄCiO» -[- S-ffCI-J- 0.  Auch  Chlorsäure  setzt 
sich  im  Licht  allmählich  in  Oberchlorsäure  und  Chlorwasserstoff  um,  doch  erfolgt 
der  Vorgang  so  langsam,  dasa  er  für  die  vorliegende  Frage  kaum  in  Betracht 
kommt.  


TT.  0. 


!8.  Die  Theorie  des  osmotischen  Druckes  und  Ihre  Bedeutni«  IBr  die 
Natur  der  LBsungen  von  Sp.  M.  Pickering  (Phil.  Mag.  29,  490-501.  1890). 
In  den  Diskussionen  über  die  Theorieen  von  van't  Hoff  und  Arrhenius  macht 
sich  eine  merkwürdige  Erscheinung  geltend,  die  in  der  Geschichte  der  Wissen- 
schaft einigermassen  allein  steht.  Während  im  allgemeinen,  wenn  die  Grundlagen 
irgend  einer  Theorie  als  falsch  angesehen  werden,  den  aus  diesen  abgeleiteten 
Schlüssen  das  Vertrauen  versagt  wird,  heeifern  sich  die  Gegner  der  obengenannten 
Theorieen  alle  zu  versichern ,  dass  sie  mit  den  Schlüssen  vollkommen  einverstan- 
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Jen  sind,  daaa  aie  aber  die  Urundlagen,  aus  denen  diese  gezogen  s'mil.  als  falsch 
ansehen  müssen.    Zu  diesen  Gegnern  gehört  auch  der  Verfasser. 

Es  erscheint  von  geringem  praktischem  Wert,  diesem  Thatbestande  gegen- 
übet die  Diskussion  früher  aufzunehmen,  als  bis  die  Gegner  jene  Grundlagen  durch 
andere  ersetzt  haben ,  welche  plausibler  sind  und  das  gleiche  oder  mehr  leisten, 
wie  die  bisher  benutzten.  W.  0. 

79.  Die  Terdampfnng:  und  die  AnriHäung:  als  Tor^ängre  der  Diffusion  von 

J.  Stefan  (Wien.  Ak.  Ber,  98,  Not.  1889).  Ein  rechteckiges  Prisma  aus  Stein- 
salz wurde  so  mit  zusammengekitteten  Glasplatten  umschlossen,  dass  nur  die 
obere  Fläche  frei  war,  und  in  aufrechter  Stellung  in  einem  hohen  und  weiten, 
mit  Wasser  gefüllten  Gefässe  befestigt.  Es  begann  alsbald  der  Lösungsvorgang, 
durch  welcheu  sich  das  Prisma  Yorkörzte,  während  das  gelöste  Salz  durch  Dif- 
fusion fortging ;  der  Verlauf  der  Erscheinung  konnte  an  einer  auf  eine  der  Glas- 
platten geätzten  Millimeterskaia  beobachtet  werden.  Derselbe  Versuch  lässt  sich 
ausführen,  indem  man  eine  geteilte  Glasröhre  mit  einem  Brei  aus  Salzpulver  und 
gesättigter  Lösung  anfüllt. 

Der  Verfasser  giebt  die  Theorie  dieser  Vorgänge,  welche  sich  eng  an  die 
früher  (Wien.  Ak,  Ber.  68,  385.  1873)  entwickelte  Theorie  der  Verdampfung  einer 
Flüssigkeit  aus  einem  cylindrischen  GeiSss  anscbliesst.  Der  GanR  der  Rechnung 
gestattet  keinen  kurzen  Auszug;  es  mag  daher  die  Bemerkung  genügen,  dass  der 
Diffusionskoeffizient  des  Chlomatriums  bei  24°  gleich  1-204  gefunden  wurde,  wo- 
bei Cenlimeter  und  Tage  als  Einheiten  dienen,  'f^'  '^^ 


80.  Die  Aoalogle  zivisehen  der  Materie  im  gasfUrmigen  Zustande  und  im 
Zustande  Tcrdflnnter  lasungen  von  Dr.  R  Nasini  (Palermo,  1890, 109  S.).  Die 
Arbeit  enthält  eine  ausführliche  Darstellung  der  Theorie  von  van't  Hoff,  sowie 
der  dieser  Theorie  zu  Grunde  liegendeu  und  der  durch  sie  hervorgerufenen  Ex- 
perimentaluntersucbungen.  Eine  solche  Arbeit,  welche  den  italienischen  Fach- 
genoBsen  den  Zugang  zu  dem  neuen  Gebiet  in  sachgemässer  Form  vermittelt,  ist 
immer  mit  Freude  zu  begrüssen,  wenn  auch  der  Referent  in  manchen  Punkten 
mit  dem  "l'erfaaser  nicht  übereinstimmen  kann.  *^  ■  ''■ 


81.  Zur  Theorie  der  galvanischen  Polarisation,  insbesondere  der  liapil- 
lar-elektrlsehen  Erscheinungen  von  E.  Warburg  (Wied.  Ann.  41,  1—17.  1890). 
Der  Verfasser  stellt  sich  die  Aufgabe,  neben  der  bisher  gebräuchlichen  Theorie 
der  galvanischen  Polarisation,  nach  welcher  eine  polarisierte  Elektrode  einem 
geladenen  Kondensator  vergleichbar  ist,  dessen  elektrische  Schichten  einerseits 
im  Metall,  andererseits  iu  den  elektrisch  geladenen  Jonen  liegen,  eine  andere 
Theorie  zu  entwickeln,  nach  welcher  die  Potentialdiffercnzen  polarisierter  Elek- 
troden ihre  Ursache  in  Konzentrationsdifferenzen  der  aus  dem  Metall  der  Elek- 
troden und  dem  Anion  des  Elektrolyts  gebildeten  Salze  haben.  Da  nach  den 
Rechnungen  von  Heimholte  die  Potentialdifferenz  eines  Konzentrationsele- 
ments sich  als  Funktion  der  Konzentration  darstellen  lässt,  SO  kann  offenbar 
zu  Jeder  beobachteten  PotentialdifFerenz  ein  zngehöriges  Konzentrationsverhältnis 
angenommen  werden. 
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Die  neup  T  lie  rie  ist  aus  ien  Ißiiahmen  eatwickelt  dass  jöilsr  Elektro!)  t 
etwas  loa  dem  Metall  dei  Elektroden  auflöst  dass  die  es  Salz  auf  der  tlebtrodei 
Dberflache  \erdii,litet  werde  uiii  las&  dementspreche  id  ler  Pokrisatim  blrnn  cii 
Leitungsstrom  kein  Ladungsstrom  lit  Sie  tulirt  /im  leil  zu  lenaelbeii  trgeb 
mssen  wie  die  Iheorie  von  Lippmann  und  ^  Helmhiltz  luhrt  a.ber  nenifepi 
weit  la  Bie  keine  Beziehung  ^wiachen  dem  Wert  der  0  bei  flachen  sp  an  nung  und 
dem  der  Pote  itialdifterenz  an  der  Grenzflat b  erziel  r  So  interessant  ea  ist  dass 
eine  Reihe  von  Polansationsersclieinu  igen  auch  aut  dem  neuen  W  ege  eine  formal 
lefriedigei  de  Darstellung  lindet  io  kann  der  Keterent  doch  nicht  eine  Zweitel 
an  der  realen  Bedeutuni.  der  neuen  ThenriE.  unterdrücken  Insbesondere  zeigen 
Llektiüden  \cn  K  hie  dieselben  Frsclieiiiunj,ei  nie  die  Metallelektroden  wahrenl 
doch  eine  Erklärung  der  lularisation  iif  dem  Wege  des  Verfassers  in  diesem 
Fille  lollkommen  auBgeachloason  ericheint  da  wir  keine  \  erbindun g  kennen  in 
weither  Kohlenstoff  als  Ten  vorhanden  wiie  Aueh  ist  wie  erwihit  unslweilcii 
die  iheorie  von  Helmholtz  lei  i  eueu  noch  m  Beriig  auf  den  T  mfang  ler  in 
sammengef aasten  Lra  hemungen  überlegen  II     O 


S^     Eine  Lilsung'   des    Pi üblem     der   Troptelektro Ien     o     1    Pa     h e n 

iWied    A        41     42  —  Itjt  J      N     h   e    er  grau    a  grau  gemalten  'seh  1  lerung 

des  trostlosen  Z  stan  les  n  welchen  d  e  Arbe  t  den  Reterente  (1  oäd  l»ö7) 
das  Problem  der  Tropfelektroden  gelassen  hatte  te  It  der  \  erfas  er  se  ne  Me 
thode  m  t  D  eselbe  besteht  dar  n  daas  d  e  AusÜusBöffnung  e  ner  Tropfelektrode 
von  2  m  Höhe  o  regul  ert  w  r  1  b  e  e  nen  kunt  uu  erl  che  Strahl  g  ebt  der 
sich  nach  0  b  a  1  cm  Ltinge  n  T  upf  hen  auflöst  D  e  Oberfläche  des  Elektro 
lyts  w  rd  so  e  ngestellt  dass  d  e  Stelle  der  A  fl  sung  des  Strahles  eben  unter  die 
Oberfla  he  de  Elektrol  ts  kommt  h  er  lurch  st  d  e  Ze  t  tur  die  e  gene  Ladung 
des  ätrabl     a  f  M     n  um  gebra  h        n  1    1  e  Elektrode    labe      n    Max  mum 

ihrer  Gu  e  De  \  e  tasser  ze  gt  d  r  h  e  e  Re  he  von  \  ersu  hen  dass  eine 
solche  Tropfelektrode  der  Grosse  der  Uff      /    nd  der  Druckhul  e      abhang  ge 

Werte  gieht  n  r  etzt  ä  e  Ben  tz  ng  derselben  e  ne  erschut  erung  tre  e  Aufstel 
lu.g  .oran 

Vers  he  m  ttel  t  der  eibeeserten  T  optelektrode  ergaben  e  ne  f,en  gende 
Obere  st  mmung  mt  den  früher  (b  J3)  beobachteten  Zahlen  am  Kap  llarelektro 
meter  nsheso  dere  l  tdete  d  e  Cyankal  umlosnn^  ke  ne  \us  ahme  mehr  fer  er 
wendet  s  ih  der  Verfasser  gegen  die  Annahme  de  Eefere  te  dass  an  der  Be 
rUhrungsstelle  zw  sehe  Queck  Iber  trat  nd  Quecks  Iber  allerd  ngs  e  e  Poten 
tialdifferenz  be  tehe  Es  sehe  nt  da  h  me  ne  Me  nung  b  ht  genüge  d  klar 
gemacht  habe  den  ch  n  e  ne  auch  dass  e  ne  L  oppelsch  ch  e  [  e  he  d  der 
gerieten  Oberfla  henspann  ng  ebenda  le  teht  N  r  besteht  a  ler  Stelle  e 
freier  \  erkehr  des  metall  sehen  Quecks  Ibera  m  t  den  Quecks  iber  onen  der  Lo 
sung;  wird  die  vorhandene  natUrl  che  Pol  nt  ald  fferenz  r  e  dw  e  u  a  den 
versucht  60  stellt  s  e  h  durch  Aus  oder  E  ntr  tt  der  Jonen  al  bald  wi  d  r  1  er 
Insbesondere  trete  be  e  ne  1  hn  ng  der  Oberfläche  alsbald  a  lern  EIek  rol  t 
Queck  lber]0nen  in  erforderl  her  Anzahl  u  das  Quecks  Iber  über  um  d  e  natur 
liebe  Poten  lald  fferenz  w  oder  herzusteüe  e  geschlossener  b  rom  komn  t  da 
bei  n  cht  la  stan  le  und  daher  iehl  j  !e  W  rk  ng  auf  das  Gal  i 
Versuch  im  kap  Uarelek  rumete       t  te     er  na  h  meiner  Meinung  n 
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dass  eb  durch  uiiasere  elektromotorische  Kräfte  nicht  mugliih  ist  die  Potential' 
differenz  der  Doppelschicht  zu  andern  was  ja  im  ^  esen  der  hier  vorliegenden 
unpolausiei baren  Elektro  It  lit.f,t  Mir  scheint  es  für  einen  kLnse^uenten  An- 
hänger der  Helmholtasihen  Thuni  nicht  muglich  bei  der  ^orhandenen  kleinen 
Oberflächen  Spannung  die  Exiatui?  einer  Doppelschicht  in  I  rage  zu  stellen 

'Weiter  giebt  dir  \  erfd '<er  einige  1  otent  aldifierenzen  zwischen  Metallen 
und  Llektrol)  tpn 

Pt,  H^-SO^  (1-Oa  spez.  Gew.t  0-738  V 

Zn,  R^SO'     „  „  —0-568  „ 

IH,  HCl  U-Ol'i)         „  0-514  „ 

Zn,  KCl       „  „  -  0-536  „ 

Ft,  KON  {l-\m)       „  0-63i>  „ 

Zn,  KCN      „  .,  —0-781,, 

C,  HNO^  (l.Oli)        „  1-245  „ 

Pt,  HNO'     „  „  0-879  „ 

Zn,  HNCP    „  „  —0-432  „ 

Zn,  Chrom atlösung  —  l-3ü6  „ 

C,  „  0-473  „ 

Bei  der  Untersuchung  des  Daniellschen  Elementes  wurde  zwischen  Zink 
Sulfat  und  Kupferaulfat  eine  Potentialdifferenz  ^on  etwa  U  4  V  erhalten  Ein 
solches  Ergehnis  ist  im  höchsten  Grade  un wahre chein heb  da  andere  bulfate  nie 
Fotenttaldiflerenzen  untereinander  geben  welche  einige  Zenti^olt  überschreiten 
Vielmehr  scheint  das  Kupiersalz  irgend  eine  Stcrung  in  der  regelmassigen  ^ir 
kung  der  fropfelektrode  zu  bedingen  woflir  auch  die  erheblichen  Schwierigkeiten 
sprechen  welche  der  ^  erfasser  bei  der  Beobachtung  fand  a,m  ehesten  Usst  sich 
vermuten  dass  Kupfer  unter  diesen  Bedingungen  durch  Quecksilber  aus  der  Lo 
sung  gefallt  wird  Tedenfalls  muss  dieser  Gegenstand  noch  eingehend  untersacht 
werden  Bli  dem  ^  ersuch  die  Potential diiFerenz  zweier  Losungen  von  *erschie 
dener  Konzenlration  zu  messen  ergaben  sich  Schwierigkeiten  Die  Werte  zwischen 
Ziuksulfat  ton  1  0^4  und  1  43b  spez    dew    überstiegen  nicht  4  ZentivoU 

Zum  Schluse  möchte  der  Referent  mit  der  Anerkennung  nicht  zurückhalten 
dass  die  vom  \  erfasser  angegebene  Moilihkation  der  Tropfelektrode  eine  glück 
liehe  ist  und  die  bisher  vorhandeoon  Fehler  derselben  wie  esi  tichcint  in  recht 
voUstiindiger  Weise  bcieitigt  Der  Freudt  des  \  crlassers  über  den  erlangten 
Fortschritt  ma^  auch  die  nicht  überall  geiechte  lii  uteilung  welcher  die  dieser 
Untersuchung  zu  Grunde  liegende  altere  Arl  eit  dta  1  ileientei  eitjhit  /u  ^ute 
gehalten  werden  1}     0 

83.  BeitrSgre  zur  Theorie  des  Sekuiidürelcmentes  von  F.  Streiiits:  und 
G.  Neumann  (Wie d.  Ann.  41,  97—111'.  1890).  Die  Arbeit  enthält  eine  Unter- 
suchung über  die  elektromotorische  Wirksamkeit  der  verschiedenen  Bieiverbin- 
dtingen,  welche  sich  im  Sekundärelement  bilden  ofler  bilden  können.  Die  Stoffe 
waren  -PS'O,  PbO,  PbO\  Pb{OU]\  PbO{ORf-  bei  denselben  steigt  die  elektro- 
motorische Wirksamkeit  mit  dem  Sauerstoffgobalt;  PbO^  leitet  metallisch. 

Eine  an  der  Luft  angelaufene  Bteiplatte  giebt  in  Schwefelsäure  gegen  Zink 
0-75  bis  0-77  V,  eine  blanke  0-45  V.  Erstere  sinkt  allmihlich  auf  0-45,  und 
steigt   dann   wieder   bis  0-78,  letzteres   geschieht  auch    mit    einer  ursprünglich 
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blaüken  Platte.     Die    geladene    negative  Platte    bleibt  dagegen   Viesländig   auf 

0-45  V,     Die  Verfasser  schreiben  dies  dem  absorbiertea  Wasserstoff  au.    Somit 

spielt  dieser  neben  den  Hanptatoffen ,  Bleisuperüsyd  und  Bleisulfat  eine  wichtige 
ßflile.                                                 .  _.   .       .  W.  0. 

81.  Elektromotorische  Kräfte  tou  Metallen  in  verschiedenen  Elektrolyten 

von  G.  Magnanini  (ßend.  Acc.  Lincei  ß,  182—185.  1890),  Es  wurden  mittelst 
des  vom  Referenten  angegebenen  Kompensationselektromotors  die  Polen tialdiffe- 
renzen  von  6  Metallen  in  verschiedenen  Elektrolyten  gegen  Zink  in  Schwefelsäure 
gemessen.    Die  Zahlen  s 


1  Zentivolts: 
Cd 


Cv, 


Ag 


Schwefelsäure  00  37  51  51 

Natron  —37  20  :I2  0  80  i)6 

Kali  —  42  16  32  —  1  77  104 

NatriumBuifat  1  U  51  51  101  121 

.  Natriumthiosulfat  —  ö  24  45  45  A'.i  05 

Kaliumaitrat  —W  32  43  31  öl  105 

Natriumnitrit  —12  32  51  4:1  95  115 

Kaliumchromat  24*  43  41  41  95  121 

Kaliumbichromat    •  73  61  78  68  121  132 

Kaliumsulfat  2  35  51  52  101  124 

Ammoniumsulfat  —1  37  63  58*  102  125 

Kaliumferrocyauat  —6  31  51  11  —  88 

Kaliumferricyanat  41  81  81  131  110  125 

Kaliunirbodanid  - 1  33  53  52  53  73 

Natriumnitrat  5  35  50  49  104  115 

Strontiumnitrat  15  38  51  49  103  119 

Baryumnitrat  22  39  52  53  110  121 

Kaliumnitrat  —  3«  48  50  105  1 1  '> 

Kaliumchlorat  10*  40  54  57  1Ü5  121 

Kaliumbromat  15*  41  51  51  111  121 

Chlorammonium  2  32  51  51  81  101 

Jodkalium  3  23  41  51  61  m 

Chlornatrium  -  32  51  50  81  IUI 

Bromkalium  2  32  47  53  74  82 

Chlorkalium  -  32  52  53  82  108 

Natriumsulfit  —8  29  41  31  69  103 

Natriumhypobromid  18  42*  73  71*  90  99 

Weinsäure  6  40  61  54  105  123 

Kaliumciatriunitartrat  —  8  32  51  42*  101  120 

Die  Unterschiede  der  Zahlen  der  Vertikalreihen  geben  die  Potentialdifferenzei 

eines  Metalls  in  den  beiden  Elektrolyten;  dieselben  können,  wie  bei  Zink  in  Kai 

und  in  Kaliumbichromat,  bis  über  1  Volt  ansteigen.  Die  Lösungen  waren  meis 

normal.    Die  mit  einem  Stern  bezeichneten  Werte  sind  unsicher.  W.  0. 


m.  über  die  Konstante  &  der  Gleichnny  Ton  Tan  derWaals  von  Ph.  A. 

Guye  (Arch,  Sc.  phys.  nat.  28,  197—203.  1890).    Die  früher  (5,  275,  Ref.  58) 
kurz  angegebenen  Beziehungen  zwischen  der  Konstante  ü  (dem  Kovolumen)  und 
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den]  BrecliuiLtsverm  gen  werden  genaaei  dargelegt  Die  Grosse  6  stellt  das  walire 
Volum  der  sphärisch  gedarhten  MolekLlii  dar  Nul  besteht  /wischen  der  Jiielek- 
trizitatskonstante  k  usd  diesem  ^  oliim  narh  Clausia    die  Bo^iehung  ' 
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86.  Der  krltisclie  K«effii;ient  und  die  Molekularkonstitutlon  der  Stoffe 
heim  kritischen  Punkt  von  Ph.  A.  Guye  (Arch.  Sc.  phys.  nat.  23,  204-234. 
1890),  Ist  !i  die  kritische  Temperatur  und  n  der  kritische  Druck,  so  bezeichnet 
der  Verfasser  das  Verhältnis  —  als  den  kritischen  Koeffizienten  k.    Derselbe  hat 

nach  van  der  Waals  den  angenäherten  Wert  1;-=--  -,*wo  y  das  kritische  Vo- 
lum ist.  Andererseits  ist  ip  =  3&,  so  dass  b  und  k  proportional  sind,  Ist  V  ein 
konstanter  Faktor,  so  ist 

n^  -{-2  d 
wo  M  das  Molekulargewicht  und  S,  die  spezifische  Refraktion  ist.  Es  ist  also  der 
kritische  Koeffizient  proportional  der  Molekularrefraktion.  Diese  Beziehung  wird 
an  einer  grossen  Anzahl  von  Messungen  geprüft  und  innerhalb  der  zu  erwarten- 
den Fehlergrenzen  (die  ziemlich  beträchtlich  sind)  bestätigt  gefunden.  Der  Faktor 
-j^=/' bewegt  sich  zwischen  l'G  und  2-0,  das  Mittel  ist  1-8,  so  daas  wir  haben 

woraus  il/  =  l  8-=  folgt  Kennt  man  ^umit  den  kritischen  Koefhzienten  eines 
Stoffes  von  unbekannter  Konstitution   so  kann  man  seine  MoleknUrgrosse  bestimmen. 

Ans  k  =  — ^  kann  man  weiter  da  die  Molekularrefraktion  [in  erster  An- 
naherunel  die  Summe  dei  Atomrefriktiouen  ist  die  kiitischen  Koeffizienten 
der  Ytomc  ableiten  als  deren  Summe  aich  der  kritische  Koeffizient  der  Verbin- 
dung dariitellt  Der  Verfasser  teilt  eine  ralielle  solcher  Koeffizienten  mit.  Auf 
die  Umstände  welche  au^iterdom  das  Brechungaiermö^en  beeinflussen  (z  B  doppelte 
Bindunff  des  Kohlenstoffes    ist  entsprechende  Rücksicht  7u  neLmen 

Der  Verfasser  zeigt  alsdann  die  Anwendung  dieaet  Beziehungen  auf  Gemenge 
und  die  aus  der  Formel  sich  ergebende  Möglichkeit  solche  lon  \  erbindungen  zu 
unterscheiden  Auch  kann  man  die  kritischen  Koeffizienten  der  (xemenge  aus 
denen  der  Bestandteile  summatorisch  berechnen 

Schliesslich  diskutiert  der  Verfasser  die  v  n  ihm  gefundenen  ausnahmen. 
Die  schwer  verdichtbaren  base  wie  ()  1\'  <  <)  zeigen  zu  kleine  Faktoren,  1-1 
bis  1  4     Athylamin,  Benzol,  Chlorotorm  und  bchwefelwasserstofl  hiben  etwas  zu 
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giosae  Werte  um  2  2  tiiie  dritte  Beihe  von  '■tnffon  mit  pstrem  grossen  tak 
toren  tihen  alle  eine  cliemibche  Wirkung  auf  das  zui  Abbpenimi^  dienende  Queck 
Silber  aus  und  tind  deslialli  aiiäzubüiliesseu  >s  snrt  Tf  i'  (  HCl  ( /*  und 
CS  Wasser  und  Methylalkohol  eidlich  habe  i  gleiuhtalls.  einen  acl  r  kleinen 
Faktor  1  1  und  dei  \erfassei  vermuUt  dass  liesdKn  beim  kntisihon  Punkt 
dab  doppelte  Molek  ihrRewirht  hal  en 

Die  Gesamtheit  dieser  Ergel  nisse  verdient  alle  ßeachiung  II     ') 


SJ    Über  die  Einwirkung  <  lieinisi'hei  uiid  elektnsclici  Prwiesse  aul  den 
DiiD^fstiabl  und  ubei  die  Dlssoeiatiou  Aei  Gase  insbesondere  des  Sauerttoff« 

\on  R  V  Helmholt?  f  und  b  Richaw  Wied  inn  40,  Ibl— 202  1890)  Die 
Arbeit  let  eine  Fortsetzung  der  alteren  les  einen  A'erfas'-ers  il,  b<(»  Zunächst 
werden  weitere  Bestätig  in  gen  dat  ir  gebracht  das  chemische  Vorgänge  im  In 
neren  des  Damplst  ableG  die  Nebelbildung  veranlassen  nur  thlor  und  Wasserstoff 
zeigten  keine  merkliche  Wirkung  Rauchende  Salpeters  iure  wirkt  sehi  stark  und 
zwar  nicht  nur  aut  W  asserdAmpfe  sondern  auch  auf  solche  von  Auilm  Essigsäute 
Benzol  Sehr  stark  wirkt  Äther  und  die  Verfasser  suchen  die  Lrsarhe  davcn  in 
der  Oxydation  welche  der  Äther  illmihlich  an  der  Lutt  erleidet  auch  \cetou 
wirkt  so  und  die  Veitasier  wenden  auf  ihn  gleithfills  diese  liirklajun^  an 

Alle  diese  Vorgange  erfolgen  ebcns  n  staubfreier  wii,  in  gewohnlither  I  ult 
Weitere  Studien  Ober  die  Wirkungen  der  tlektrifität  ergaben  dass  die 
Wirkung  einer  olektrisietten  luttmeng  Unfier  dauert  als  die  Elektrisierung  dass 
somit  in  der  I  uft  das  wirksame  Agen*^  zu  suchen  ist  Uzon  selbst  ist  nuht  wiik 
sam  I  einer  aeigt  sich  une  starke  Wiikung  wenn  der  Strahl  dielektrisch  p( 
lansiert  wird  also  hieb  z  B  zwi  eben  ^wei  mit  den  Polen  eines  Induktionsai pa 
rates  verbundenen  Konduktoiei  voifmdet  Eine  etwaige  'itauhwirkniig  wurde 
experimentell  ausgeschlossen  Die  Wirkung  trat  luch  in  anderen  Gasen  (>'  JV 
C(J*  H'  ein  Die  Verfasser  führen  sie  auf  eine  elektrolj  lisclie  Spaltun^  der 
Uaae  zurück  und  schreiben  den  iieien  Jonen  derselben  die  Fähigkeit  zu  die  Kon 
denaation  einzuleiten  Dieser  Schluss  wird  durch  eingehende  Betrachtungen  cht, 
Mischer  Vorgange  auf  Grund  ler  von  Helmholtz  geäusserten  Anschauungen 
über  chemische  \organge  erllutert  Hierzu  werlen  ferner  \ersuche  mitgeteilt 
nach  welchei  Ihoaphor  weither  an  dei  Lutt  leuchtet  sehr  stark  wirkt  »ähiend 
die  fertigen  Phcsphornebel  unwirk'.am  sind  Aul  Wa"  er  ^erbiennend  Kalium 
und  Natrium  wirken  sehr  stark  lageren  ist  salpetrige  Sdute  und  Was5erstoft 
superoxyd  ganz  unwirksam  ebenso  fertiR  gebildete  0?on  Wurdi  dagegen  Ozon 
durch  reduzierende  Stoffe  wie  Todkalium  Kautschuk  u  s  w  zerstört  so  ent 
btand  eine  äusserer  lentli et  starke  Wirkung  4uch  hier  wir!  angenommen  dasa 
v( ritbergehend  ■>aueratoftmolekeln  mit  freien  \ alenzen  _(J— 0—  oder  Jonen 
entstehen  welchen  die  Wirkung  zuzuschreiben  ist  Die  Erscheinung  entspiicht 
f,anz  der  von  Meissner  am  Auttzon  beschriebenen  Sauerstoff  durch  Elektio 
hho  gewonnen  wirkte  nur  unter  sokhen  \  ersuch sbediuKungen  bei  denen  r  icl 
liehe  Bildung  \tn  Wasserstoffsuperoxyd  lutrift  iuch  h  tr  wnd  du  E\i  tenz 
treier  Jonen  im  Gas  aigenommen  H     ^ 

88.    Über  die  Polarisation  der  Elektroden  von  L.  Poincare  (C.  r.  110, 
950—951.    1890).    Die  Polarisation  von  Silber   in   geschmolzenem  Natriamnltnit 
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beträgt  0-33  V  bei  33Ü",  sinkt  auf  0-10  V  bei  440°  und  wird  in  der  Nähe  der  Zer- 
setzucgstemperatiir  des  Salzes  (470")  annähernd  gleich  Null,  Auch  bei  der  Be- 
nutzung anderer  Elektroljte  wird  die  Polarisation  bei  der  Zersetzungstemperatur 
Null.  In  manchen  Fällen  hat  die  Polarisation  noch  in  nächster  Nähe  der  Zer- 
setz ungstemperatur  merklicho  Werte,  sie  fallt  aber  sofort  ab,  sowie  eine  sichtbare 
Zersetzung  beginnt. 

Der  Verfasser  yermutet,  dass  hier  ein  allgemeines  Gesetz  vorliege,  und  nimmt 
Bezug  auf  die  Theorie  von  Arrhenius.  11^.  0. 


89.  Yerbreuuiingsnitrine    dei-   wichtigsten    S tickst« fFTerbindnn^en    des 
Tierk8ri»ers   und  ilire  Bolle  bei   der   Entwickelung  der  tierischen  Wärme 

von  Berthelot  und  Andre  i,C.  r.  110,  925-934,  1890).  Da  die  hier  mitgeteilten 
Werte  ausschiiosslich  physiologisches  Interesse  haben,  so  kann  an  dieser  Stelle 
der  Hinweis  genügen.  W.  0. 

90.  Über  die  molekularen  BreehungsvermSgeD  gelöster  Salze  von  E.  Dou- 
mer  [C.  t.  110,  957—958,  1890).   Vgl.  6,  S?6,  W.  0. 


91.  Über  die  LeltKbigkeit  der  Verbindungen  des  Ammoniaks  nod  Aul- 
liua  mit  den  OxybeuzoB säuren  von  D.  Berthelot  (C,  r,  110, 1066—1069.  1890). 
Die  beschriebenen  Erscheinungen  sind  zum  Teil  schon  bekannt,  zum  Teil  lassen 
sie  sich  aus  bekannten  Thatsachen  ableiten.  W.  0. 


92.  Untersuchungen  über  die  Dispersion  der  organischen  Verbindungen 
(Alkohole  der  Fettreihe)  von  Ph.  Barbier  und  L.  Eoux  vC  r.  110,  1071—1071. 
1890).  Jn  der  Reihe  der  Alkohole  vom  Methyl-  bis  zum  Octylalkohol  lassen  sich 
die  Produkte  der  Cauchyachen  Konstante  B  mit  dem  Molekulargewicht  des  Al- 
kohols M  durch  folgende  Gleichung  wiedergeben; 

£Jf  =  —  3-934  +  0.4319a  M-t- 0-00027126  M^, 
Die  molekulare  Dispersion  — j— ,  wo  d  die  Dichte  ist,  lässt  sich  durch 

(|  — 0-5707)  Jtf 5-7617 

darstellen.     Ferner  wird  folgende  Gleichung  aufgestellt: 

(B-0-635)  (:^)'''=-1.07 

Ähnliche  Formeln  werden  für  die  sekundären  Alkohole  gegeben,  wobei  die 
Konstanten  der  beiden  letzten  Formeln  ihre  Werte  behalten.  An  ungesättigten 
Alkoholen  wurde,  wie  bekannt,  eine  viel  grössere  Dispersion  beobachtet.       W.  0. 


Ober    die   Bestimmung    des    Molekulargewichtes    beim    kritischen 

m  Ph.  A,  Guys  (C.  r.  110, 1128—1131,  1890).    Vgl.  5,  275. 

W.  O. 
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94.    Über  die  Chlorosalze  des  Irldinins  und  das  A.toiD gewicht  dieses  Ele- 
ments von  A.  .Toly  (C,  r.  110,  1131— llüi.    1890).     Das  Ammoniumiridochlorid, 
{KfIrCP  wurde  durch  Wasserstoff  reduziert  und  gab: 
Salz  Iridium 

1-6950  0-5881 

1-6386  0-6037 

2-6276  0-9689 

woraus  Ir  =  198-09  (0  =  16)  folgt. 
Das  Ammoniaksalz  gab: 

Salz  Iridium 

1-5772  0-6627 

1-6056  0-6742 

woraus  Ir=  193-30.    Die  Zahlen  stimmen  mit  denen  von  Seubcrt  Uberein, 

W.  U. 


97.    Änderung  der  EInstizitKt  des  Glases  mit  der  Tcmperutnr  voü  E.  11 

Amagat  I,C,  r,  110,  124R — 1'24'J.  1890).  BeBtimmungen  dieser  Art  siod  notwen- 
dige Vorarbeiten  für  die  Benutzung  von  gläsernen  Piezometern  zur  Messung  der 
Kompressibilität   der   Flüssigkeiten.    Der  Verfasser   hat   entsprechende  Versuche 
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begonnen,  indem  er  Piezonieter  aus  Glan  bei  verschiedenen  Temiieratiiren  einem 
äusseren  Drucke  ausbetüt«.     Die  Resultate  sind: 

T        „,  [I      „,  II]      „, 

^'"       ™2-^      2-95  '^^■'      -'.'ti  '^--^      l.iii 

lou-     m-1    :.  l:         211.3    ;  ',         i9i)-a    \  !' 

200"       215-5      '^''^  2IH.U      ^■'■*  m-0      ^''^ 

Die  Zahlen  stellen  die  Deformationen  durch  einen  Auasendruck  von  200  Atm. 
bei  den  vorbezeichneteo  Temperaturen  dar:  I  und  II  beziehen  sich  auf  gewöhn- 
liches, !II  anf  Krystallglas.  Wie  man  sieht,  nehmen  die  Werte  mit  der  Tempe- 
ratur langsam  zu.  TF.  0. 

9S.  Bildungswürme  der  llain^Uure  nnd  der  Alkaliumte  von  C.  Matig- 
Lon  i,C  r.  110,  lä()7— 1270.  18901.  Die  Verbrenn ungs wärme  der  Harnsäure  ist 
4R27  K  fui  konstantes  Volum  und  4614  für  konstanten  Druck.  Bikaliumurat  lost 
si<h  in  verdünnter  Kai  losung  (um  Hydrolyse  zu  vermeidenl  mit  —  liO  K.  Feste 
Harnsäure  lost  sich  mit  ii'i  K  in  uberscbitssiger  Ealilaage.  Die  Lösungswärme 
des  Munokaliumurats  ist  — '■4K;  in  Kalilösung  werden  —  46  K  entwickelt.  Ähn- 
bche  Zahlen  deren  Anführung  ohne  Interesse  ist,  wurden  für  die  Natrium-  und 
Ammoniumsalze  erhalten  W.  0. 

99.  TerbrennunesnUrme    einiger    scliwefellialtigei-    Verbindungen    von 

Berthelot  und  Matignjn  {G.  r.  111,  9—11.  18901.  In  der  kalorimetrischen 
üombe  verbrennen  schwelelhaliige  Siuffe  vollständig  bei  Gegenwart  von  Wasser; 
der  Schwtfel  findet  sich  als  Schwefelsäure.    Es  wurden  folgende  Verbrennungs- 

konst.  Volum  konst,  Druck 
Thiophen  CH'S               669Ö  K  6709  K 

Taurin  CH'NSO^  385K  „  3H57  „ 

Schwefelkohlenstoff  CS^     mu  .,  3981  ., 

_  W-  0. 

100.  Untersnchniigen  ühtr  einige  Znckerai't«n  von  Berthelot  und  Ma- 
tignon  (C.  r.  IIJ,  11—14.    1890). 

Verbrennnn  gewänne 
konst.  Volum  konst.  Druck 

Erythrit  CW-'Ü'  S023  K  5026  K 

Arabinose  (?H'"0^         5571  „  ninl  ., 

Xylose  (^n^'iy-  ÖÜOT  .,  5t>U7  ., 

W.  ü. 

101.  Über  die  Hessuiis:  der  Dampfdrucke  von  LSsniigen  von  G.  Üharpy 
(C.  r.  111,  102—103.  1890).  Der  Verfasser  schlägt  für  diese  Messungen  die  An- 
wendung des  Kondensationshygrometers  von  Daniell  vor.  Der  Gedanke  ist  be- 
kanntlich nicht  neu. W.  0. 

103.  Über  die  Gesetze  von  BertlioJlet  von  A.  Calson  (C,  r.  111,  103-106. 
1890).  Der  Verfasser  sucht  die  Ausnahmen  von  dem  sogenannten  Gesetz  von 
Berthollet,  nacli  welchem  unlösliche  Verbludungen,  welche  sich    unter    gege- 
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heilen  Umstanden  bilden  können  auch  bilden  müssten,  unter  einen  gemeinsamen 
Gesichtspunkt  zu  bringen  indem  er  die  Basen  je  nach  ihrer  Stärke  in  Gruppen 
einteilt  und  spezielle  Regeln  fQr  dieae  <iiifstclh. 

Eine  allgemeine  Lhsung  des  Problems  ist  durch  die  Theorie  der  elektru- 
lytis-chec  Dissuciation  gegeben     Sei]  \V.  0. 


lAj.  Nene  rnter^uchun^en  ttbei  die  relative  Beständigkeit  der  Salze 
für  sich  und  in  näsaeriirer  Ldsuiig.  Anilinsulze  von  Bertheiot  (C  r.  111, 
13j — 144  lb90)  Anilinsulfat  hat  eine  Lösungs wärme  TOn  ~  46  K.  Die  Neutrali- 
aationswärme  ist  fui  ein  Äquivalent  bb  t  K  Die  Lösungswärme  des  Anilins  ist 
—  ü  447  ((^12"iK  Ein  zneitet  Aq^uivalent  Schwefelsäure  wirkt  auf  die  Lösung 
des  neutralen  Sultats  mit  b  1  K  Anilm  hal  auf  dasselbe  keine  Wirkung.  Bei 
der  Zersetzung  mit  Nation  werden  6' K    mit  Ammooiak  52  K  entwickelt. 

Essigsaure  und  ^mlin  geben  in  verdünnter  Läsung  15'3K;  ein  Uberschuss 
sowohl  der  Sanre  wie  dei  Basis  gicbt  "W  armeent^ickelung, 

Benzutsaure  und  Anilin  schmelzen  zusammen  und  geben  beim  Erkalten  eine 
krystallmische  Masse  die  siih  mit  — 479K  in  Wasser  autlöst  und  in  Lösung 
mit  Natron  R5  fl  K  entwickelt  Die  Neutralisations wärme  (alles  gelöst)  ist  dar- 
nach 50  K.  W.  0. 


UH.    Bitdun^swärme  einig'er  Amide  vor 

1  Berthelot 

und  Fogh  (C.  r 

■-14H.    18&0]. 

LöBungswärme 

Verbrennungswärme 

konst.  Vol. 

konst.  Druck 

Acetamid  Ü-'-n^NO 

—  lb-5  A' 

aswff 

2881  K 

Propionamid  CIPNO 

-9-7  „ 

4356  „ 

im)  „ 

Benaamid  aPNO 

-- 

«519  „ 

85ü3  „ 

Succinimid  C'H^NO'- 

— 

4;i93  ,, 

439a  „ 

AcetaniUd  CJPNO 

— 

I016I  ,, 

101(18  „ 

Beuzanilid  V'^ H" NO 

15822  „ 

15837  ., 

Die   Amide   bilden   sich   aus   Säure   und   Ammoniak   unter   Wärmeverbrauch, 
ähnlich  wie  die  meisten  Ester,  die  Anilide  unter  Wärmeentwickelung.       iV.  0. 


lOü.  Untersnchungen  über  die  DiKpersion  dui  urguni sehen  \  erbmdungreii 
Äther,  von  Ph  Baibier  und  L  Kou*.  Bei  den  Athem  der  gesattigten  Alko 
holradikale  wachst  die  Diipersionskonstante  B  dei  Lainh;sehen  Formel  sowie 
die  spezihsche  Dispersion    ,   mit  dem  Molekulargewicht     Behndet  sn,h   AUvl  in 

der  Verbindung  so  bleibt  die  spezifische  Diifpersion  konstant  lat  Ben/jl  im 
Äther  enthalten  so  nimmt  Üie  speziti&che  Dispersion  mit  steigendem  Molekular 
gewicht  ab,  die  molekulare  dagegen  um  je  8  2  Einheiten  für  jedes  LH   zu 

Vergleicht  man  die  molekularen  Dispersionen  der  Äther  mit  denen  der  LUt 
sprechenden  Alkohde  und  der  des  Wa'iser*:  so  ergitbt  sn,h  jene  gleich  der  Summe 
der  Werte  der  Alkohole  minus  dem  des  Wassers  W  (> 
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106    Uiitersucbau^u  über  die  Dispersion  der  orgaiiiseben  Yerbinduiigeii. 

!■  tt     Sau  \       Ih    B     b  1  L   R  111     23:j— 236.     1890) 

Dffilkl         Dp  tmh         aglhGevün  etwa  ö  Ein- 

htfjlTH         IhrnlgRli  Im       ^  erbiadungeii  haben 

h        gl     h     D   p  _  W.  0. 

10      Üb      da    D    h      mSg  n  d      Kampf  biedenen  Üleii  von 

P   Cba  b   t  (C       111      31—232     1890      D       p     fl    h    D    huHg  des  Kampfers 
g    b         h       li     gi     h         1       m  tt  1         rs  h    d  f  tt      Ole  hergesteliten 

Löß  dm  whdC  "ifi         d51         cliwankt. 

W.  0. 

lOS)     Üb       di    M  1  n  t     d      Lithi  m       tb      da    bilbermalonat.    Von 

tc.  Massol  (C.  r.  111,  2o'i—io^     I89üj.     Der  Verfasser  hat  sich  oft'enbar  vorge- 
setzt, die  gesamte  Thermochemie  der  Malooate  experimentell  zu  bearbeiten.    Die 
Mitteilung  der  einzelnen  Zahlenwerte  würde  kein  besonderes  Interesse  haben. 
W  0. 

109.  Über  die  Teilai^  des  Selivretelnassei-Btoffs  zniscben  deu  Uetalleu 
zweier  geWster  Salze  von  G.  Chesneau  (C.  r.  111,  269-271.  1890).  Lösungen 
von  Kupfernitrat  und  Bleinitrat  wurden  in  äquivalenten  Mengen  der  Wirkung 
wechselnder,  aber  stets  unzure  lebend  er  Mengen  Schwefelwasserstoff  ausgesetzt. 
Wie  zu  erwarten  war,  Hessen  sich  keine  einfachen  Beziehungen  entdecken.  Im 
allgemeinen  wurde  mehr  Kupfer  als  Blei  gefällt,  doch  war  das  Verhältnis  zwischen 
beiden  von  der  Dauer  des  Versuches  in  hohem  Masse  abhängig,  W.  0. 


110.  Reaktionen  der  Salze  der  Alkaloide  von  Ä.  Colson  (C.  r,  111, 
266—208,  1890).  Piperidin,  in-Wasser  gelöst,  fäUt  aus  Kalksalzen  Kalk,  obwohl 
die  Reaktionswärme  in  wässeriger  Lösung  einen  negativen  Wert  hat,  entgegen 
dem  „Prinzip"  von  Berthelot.  Die  Bild ungs wärme  des  festen  Chlorhydrids  ist 
geringer,  als  die  des  Chlorammoniums;  nach  Berthelot  müsstc  also  Piperidin 
die  schwächere  Base  sein,  während  thatsächlich  das  Gegenteil  der  Fall  ist. 

Elenfio  ist  die  Bildungswärme  des  Anilinchlorhydrids  grösser  als  die  des 
Pyridinchlorhydrids,  sowohl  im  gelösten  wie  im  festen  Zustande,  Trotzdem  treibt 
Pyridin  das  Anilin  unmittelbar  aus  seinen  Salzen  aus. 

Es  ist  bemerkenswert,  dass  nunmehr  auch  in  Frankreich  der  Widerstand 
gegen  die  Alleinherrschaft  des  Berthelotschen  „Prinzips"'  an  die  Öffentlichkeit 
zu  treten  beginnt,  _  "■    '• 

m.  Gleicbgewiehte  und  gegrenseUire  Verdrängung  der  Mehligen 
Basen  von  Berthelot  (C,  r.  lU,  280—290.  ISW).  Berthelot  hat  die  vor- 
stehenden Bemerkungen  Colsons  einer  umgehend  erfolgten  sehr  ausführlichen 
Entgegnung  gewürdigt.  Er  betont  von  neuem  die  beiden  Prinzipien,  von  denen 
die  chemische  Statik  beherrscht  sei,  das  der  grössten  Arbeit,  und  das  der  Dis- 
sociation.  Nach  dem  ersten  sind  nur  ausschliessliche  Vorgänge,  nämlich  die  mit 
der  grössten  Wirmeentwickelung  möglich,  nach  dem  zweiten  aber  kann  die  Dis- 
sociation  der  vorhandenen  Verbindacgen  unter  Wärmeverbrauch  vor  sich  gehen. 
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worauf  die  Bestandteile  sich  beliebig  anderweit  verbinden  können.  Da  nun  in 
jedem  gegeheuen  Falle  irgend  eine  der  beteiligten  Verbindungen  als  dissociiert 
angenommen  werden  kann,  so  kann  ersichtlicher  Weise  jede  Reaktion,  die  Wärme 
verbraucht,  mit  den  „Prinzipien''  in  Einklang  gebracht  werden,  und  es  bedarf 
daher  eigentlich  keiner  Nachweise  dieser  Möglichkeit  in  jedem  einzelnen  Falle. 
W.  0. 

112.  Die  Gesetze  des  Oberflächendruckes  und  der  OberflS«heuspannuug 
in  elementarei-  Sarstellung  von  H.  Januschke  (Jahresber.  der  Staats-Ober- 
Eealschuie  in  Troppau.  Troppau,  1890,  S2  S.).  Die  sehr  dankenswerte  Abhandlung 
entapricht  ihrem  Titel,  indem  sie  eine  umfassende  Darstellung  der  genannten  Er- 
scheinungen in  bequem  zugänglicher  Form  bietet.  Besonders  hervorgehoben  zu 
werden  verdient  die  eingehende  Berücksichtigung  des  l^rmaldruckes  {K  der 
Theorie  yon  Laplace),  welcher  in  den  bisher  üblichen  Darstellungen  meist  zu 
kurz  kommt.    Die  Litteratur  ist  bis  in  die  neueste  Zeit  berücksichtigt. 

Ein  Auszug  verbietet  sich  bei  einer  derartigen  Abhandlung,  deren  Schwer- 
punkt in  der  Form  der  Darstellung  liegt,  von  selbst.  Denjenigen,  welche  sich 
in  dem  viel  zu  wenig  gekannten  Gebiet  der  Oberflächen  Wirkungen,  welche  uns  in 
nichster  Zeit  den  besten  Zugang  zum  Studium  der  sogenannten  Molekularkräfte 
bieten  werden,  zu  orientieren  wünschen,  kann  der  fieferent  die  vorliegende  Ab- 
handlung trotz  einiger  abweichender  Ansichten  nur  empfehlen,  W.  0. 


113.  Über  HttmogloMu  von  M.  Siegfried  (Archiv  f.  Anat,  u.  Physiol, 
1890,  385—400).  Vergleichende  Versuche  über  die  Sauerstoffm engen,  welche  einer- 
seits durch  Auspumpen  aus  Blut,  resp.  Oüyhämoglobialäsun^  entfernt  werden  kön- 
nen, andererseits  durch  Titration  mit  Hydrosulfitlösung  bis  zum  Verschwinden 
der  Oxyhämoglobin streifen  angezeigt  werden,  führten  zu  dem  bemerkenswerten 
Ergebnis,  dass  die  Oxy hämoglobinstreifen  verschwinden  lange  bevor  der  auspump- 
bare Sauerstoff  entfernt  ist;  es  kann  also  Blut,  welches  Spektroskop isch  kein 
Osyhämoglobin  erkennen  lässt,  noch  beträchtliche  Mengen  locker  gebundenen 
Sauerstoffs  enthalten.  Diese  Thatsache  ist  geeignet,  einige  bisher  unverständliche 
Anomalien  in  der  Statik  des  Biutsauerstolfs  aufzuklären.  W.  q. 


m.  Untersuchungen  Über  die  Fltlchtigkeit  der  KoMenstofFvcr  bin  düngen 
von  L.  Henry  (Bull.  Ac.  Belg.  B.  19,  -iid—Ul.  WM).  Der  Verfasser  hat  schon 
früher  wiederholt  gezeigt,  dass  isomere  Verbindungen  um  so  niedrigere  Siedepunkte 
haben,  je  näher  vorhandene  negative  Gruppen  einander  stehen.  Es  werden  neue 
Beispiele  beigebracht: 

Siedepunkt 
CN-  CH{C'H'0^)  —  CIP  —  ÜH'  180° 

CN-Cm-GHi^O'JPÜ^]-CH''  210» 

CN-CH-'-CIP-CIP{C'B^O^)  237" 

W.  O. 

11&.  SpeziSsche  Gewichte,  spezifische  Wärmen  und  LSsungswSrmen 
Übersättigter  Salzl»sung:6n  von  V.  Binde!  (Wied.  Ann.  40,  a70  — 398.    1890). 
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Dk  Äl)han(iluog  Ijetm  it  mit  der  Mitt  iliu  „'  tinig  i  Hau  Itnffe  zur  Herstellung 
il  ersattigter  Losungei  Die  Bestimm  iiigen  der  versLbiedeiieii  LigcnSLhafteii 
fuhrea  zu  Resultaten  welche  siüh  luri.Lwe^  den  aii  iiiifeesättigten  Lusungtn  In. 
kannten  a is<,hli essen  bo  i't  der  Vala  nsche  S&U  von  den  Moduln  ier  Dichte 
auch  aut  ubersiittigte  I  esungen  anwendbar  die  apezihSLhen  Warmen  /eigen  die 
lekannten  Ligentumlichkeiten  lii,  Kurven  der  Molekulare olume  und  der  Mole 
kularwarmei  *■  t  irtthen  e    andet   i        w  IK   f> 


IIb  Das  >oluiii  der  Fldvsigkeiteu  und  seine  Be^iehun^  zu  Diuck  and 
Temperatur  von  t  Baru>!  (.Arn  Toum  of  V  i)  39.  4(S  oll  WM  Nach 
einer  sehr  lolhtAndigen  Übersicht  der  bisherigen  Arbeiten  über  Kompresaibilitat 
besthreibt  der  VertiuiLr  iscino  eigenen  \  ersuehe  die  buh  auf  4.ther  Vlkohol 
Palmitinsäure  p  Toluidiu  Diphenylaniin  l  aj  nnsaure  ParaftiB  Thymol  und  einige 
andere  Verbindungen  beziehen  und  unterwirft  sie  einer  eingehenden  Diskussion 
Eine  kurze  Darstellung  deraelben  ist  kaum  aaefihrlar  weshall  ant  Hs  Original 
verwiesen  werden  musb  It     0 

117  Ober  die  latente  Wäime  dei  verilusHiglen  Ui&t  \  aM  h  Mat^  las 
(A  ch  ph  ^6  21,  61  —  144  IS'^O)  Die  Grundlage  des  angeben  leton  \  ertahrens 
ist  schon  früher  |2,50H  mitgeteilt  worÖLi  t,s  beruht  daraut  dass  man  die  durch 
die  \  erdami  Jung  dem  Kalorimeter  eut/o  ene  Warme  demselben  durch  ZufQgung 
von  Schwefelsaure  dum  Kaloiimeteiwasser  wieder  zufuhrt  nnd  aus  dem  \  erbrauch 
an  dieser  auf  den  Wärme  verbrauch  zuruckscbliesat  Die  ^bhandluD^  enthalt  eint 
sehr  ausführliche  Beschreibung  des  Verfahreni  Die  tr£,ehni3''e  werden  durch 
die  folgenden  lonieln  darge  feilt 

Schwefeidiot] d  /        tl  Hi~i)  otiit      0  iki  Aüt 
Das  quadratische  Llied  hat  bis  etwa  4U    keinen  in  Uetra  ht  kommenden  Eintlii 

liohiendiosyd  >:'  =  118-485  i;il  —  (1  —  0-4707  (äl  —  tf. 
Die  ktente  Wärme  wird  bei  31"  Null;  die  Versuche  sind  bis  30"«  geführt.    Mit 
der  Formel:  i.  —  T[u'^n)  ~  zeigt  sich  eine  sehr  gute  Che  rein  Stimmung. 

'itickstflftoxjdul  gab  /=  =  H1  75  5b  4  —  0  —  0  12b  !  4  (  In  der  \b 
handiung  sind  ausser  diesen  gewöhnlichen  (auf  1  g  be?ogeiien\eidamptungstt armen 
noch  die  inneren  und  iusseren  snwii  die  molekularen  Verdampfiings warmen  be 
rechnet  worauf  hier  venviesen  »erden  muss  Eine  Untersuchung  der  latenten 
Wärme  der  gesättigten  Dampfe  führt  zu  dem  bchlnss  dass  m  der  ><ahe  des  kri 
tischen  Punktes  dieselbe  stets  negativ  sein  muss  alle  Dampfe  verhalten  sich  wie 
die  de^J  Wassers  d  h  sie  verflössigen  sich  beim  Entspannen  Dieser  Satz  be 
stimmt  auch  einige  Verhaltnisse  in  grosserer  Entternuiig  von  der  kritischen  Tem 
peratur  triebt  es  z  B  einen  Invcrsionspunkt  wo  die  Werte  vom  Negativen  ins 
Positive  übergehen  so  mus"!  ein  zweiter  entgegenge>etztei  in  der  Nahe  des  kri 
tischen  Punktes  eorhanden  ^ein  It     " 


118.    Uiitersuchuu^eu  über  einige  metallisehe  lljposulflte 

tA.  ch.  ph.  (tt)  21,  43—68.  1890),    Vgl.  Ref.  fi,  84, 


n  J.  Fo 
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119.  Zar  Konstitution  4er  LCsuufftn  voQ  Fr  Badorff  Bcr  33,  lft46— IS-il 
1890),  Um  zu  entscheiden  Ol»  gewi--Be  Sabe  in  ihren  Lisungen  zu  Doppelsalzeti 
zusammentreten,  oder  nicht  hestimmt  dei  "\  erfasaer  die  üefnerpuiiktserniedrigiingen 
derselben  erst  für  sich ,  dann  im  gemengten  Zustande  Auch  stellt  ei  ^wei  1  o 
sungen  dar,  welche  gleiche  Gefnerpunltte  haben  und  nnttriucht  ob  naih  dim 
Vermischen  derselbe  Gefneipiinkt  getundui  wird  De  \  ersuche  sind  ziu- Wider 
legung  „vorgefaseter  theuretiather  Ansichten  \ndeiei  angestellt  dcih  eUeinen 
solche  auch  bei  der  Verwerting  der  Ergebnihse  \  m  Verfasser  nicht  loUig  ver 
mieden  zu  sein.  Denn  der  Veifasser  chliesst  beispielsweise  dass  hei  einem  Gt 
menge  von  Chlorammonium  und  Chlcin»triiim  keine  gegeoseitige  Einwirkung 
stattfinde,  da  die  berechnete  Gefner]  unkt  en  lednguiig  2  52  die  beobachtete 
2-45"  (Unterschied  0-07".  betrug  Darau  iber  dass  die  berechnete  Gefnerpimits 
emiedriguug  3-00",  die  heohachtete  I  Unterschied  0  Uj  bei  einem  Gemenge 
aus  Knpferchlorid  und  Salmiak  I  eti  ig  chl  esst  er  da?  I  eidc  Salz  ''n.h  /  i  e  nei 
Doppelsalz  vereinigen.  "     " 

120.  Zur    DampfdichtebestimiDüiie    unter    terinindertem    Druck    loi 

0  Sthall  Ber  22,  140— 14G  18ÖS  Eine  ^  Mey^ibche  Birne  wird  mit  einem 
Manometer  verbunden  und  auf  einen  bebtimmten  Unterdrück  ausgepumpt  Dann 
wird  aus  emer  Gashuiette  welchi.  an  das  \erbmlungsr  hi  \o  Bnne  iini  "Vlanu 
meter  seitli(,h  angezweigt  ist  em  gemessenes  \  olum  tr  kener  Luft  in  den  \i  pa 
rat  gelassen  und  die  zugehörige  Druckzunahme  notiert  AKdann  bringt  man  die 
Substanz  zum  \eidampfen  und  ermittelt  die  dazu  gthDiite  Diutkzunahme  Dann 
verhalten  sich  die  reduzierten  \  olume  von  Dampf  und  Luft  wie  die  gemessenen 
Dnickzunahmen    woraus  leicht  die  Dampfdichte  zu  beiechnen  lat 

In  einer  Erweiterung  dei  \.l  handlung  betietiend  Dichtebestim 
mung  (Ber.  3S,  919—924.  lü'M)  ersetzt  der  Verfasser  die  Zuführung  eines  ge- 
messenen Luftvolums  durch  die  Entwickelung  eines  Gases  aus  einer  gewogenen 
Menge  Substanz,  z.  h.  Kohlendioxyd  aus  Soda.  Der  erforderliche  einfache  Apparat 
wird  beschrieben,  ebenso  eine  einfache  Hein  Vorrichtung. 

Eine  zweite  Erweiterung  der  letzten  Abhandlung,  betreffend 
Dampfdichtebeslimmung  (Ber. '23,  1701— 17Ü5.  189Ü\  hringt  eiu ige  Versuchs- 
reihen, welche  die  Anwendbarkeit  des  Verfahrens  auch  hei  hohen  Temperaturen 
zeigen.  Für  Schwefel  wird  eine  Dichte,  entsprechend  der  Formel  S-  in  Phenau- 
threndampf  gefunden,  doch  sollen  die  Versuche  fortgesetzt  werden.  W.  0. 


131  Zm  Keimtnis  dei  kohlehjdiale  I  *  m  \.  Wohl  [Ber  23,  .W4-illO 
imO)  ^^enn  mau  koi  zentrierte  Zi  tkeibbungen  bei  erhöhter  lemperatur  mit 
Saure  inveitiert  so  macht  sii,h  eu  progressner  BuLkgang  der  Linksdrehung  gel 
tend  weither  denselben  Gesetzen  folgt  wie  die  laversion  selb-t  nur  sehr  iiel 
langaamei  verläuft  und  weiren  der  Braunfirbung  der  Losung  nicht  weit  verfolgt 
werden  kann  Der  \eitasser  stellt  lest  dass  es  sich  hier  ni  ht  um  eine  Euck 
bildung  von  Ruhrzuiker  handelt  sondern  dass  die  Eeversion  durch  die  T  m 
Wandlung  der  Lavulose  in  ein  Kondensationsprodukt  Lamlosm  genannt  das 
noch  nicht  isoliert  wurde!  bedingt  wiid  Auch  Glukose  wiid  durch  Siurm  lang 
sam  verändert    wobei  die  Eechtsdiehung  eihöht  wiiii 

Diese  Beobat-htungen  weicht,  für  die  Kenninis  dei  L  mw  anilluugen  der  liohle 
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hjdrate  von  wesentlichem  Interesse  sind,  legen  die  Frage  natie.  ob  nicht  die  bis- 
herige Benutzung  der  Inversio  nage  seh  windigkeit  zu  Affinitätsmcäsungen  an  Säuren 
zu  verwerfen  sei.  Indessen  yerlaufon  diese  selcuadären  Vorgänge  mit  so  geringer 
Geschwindigiieit,  daas  eine  messbare  Störung  nur  in  den  letzten  Phasen  des  In- 
versione Vorganges  zu  erwarten  ist.  Um  die  hier  möglieben  Fehler  unter  den  Wert 
der  übrigen  Versuchsfehler  h erahzu drücke n ,  wäre  höchstens  die  Vorsicht  zu  be- 
obachten, dass  man  die  Messungen  auf  den  ersten  Teil  des  Inversions Vorganges, 
etwa  so  lange  noch  Eechtsdrehung  vorhanden  ist,  beschränkt. 

Der  lllirige  Inhalt  der  Abhandlung  ist  von  vorwiegend  speziell  cbemischeni 
Interesse.  W.  0. 

122.   Über  die  Molekularreftaktion  der  }{itrate  von  Richard  Löwen- 


-.  23,  2180—2182.  1890). 

Rv 

Rl 

Äthylnitrat 

31-62 

19-24 

Propylnitrat 

39-34 

23-87 

Isobuty  Initrat 

47 -U 

28-54 

Amylnitrat 

54-79 

33-09 

(..-.,f, 

R' 

■  nach  -iTjTj 

M 

Der  Verfasser  findet  die  Ergebnisse  der  Messungen  in  vollkommenem  Ein- 
klänge mit  der  Annahme  fönfwertigen  Stickstoffs  in  den  Nitraten.  W.  0. 

123.  Die  Sfedet«m|ieraturkurven  der  ESrper  sind  eine  Funktion  ilirer 
clienilsclieii  Natur.  Einfacite  Regrel  znr  Bestimmung  der  Siedepunkte  oi^nl- 
Bcher  Körper  Itei  vermindertem  Druek  von  Mever  Wildermann  iBer.  33, 
1254-1264.  1«90).  Die  von  Eamaay  und  Young  aufgestellte  Regel  dass  das 
Verhältnis  der  absolulen  Siedetemperaturen  analoger  &(ofle  bei  gleichem  Druck 
konstant,  d  h.  unabhängig  vom  Werte  dieses  Druckes  ist  wird  vom  Verfasser  lon 
neuem  aufgestellt  und  an  Messungen  verschiedener  Forscher  geprüft 

Hieran  schliessen  sich  einige  Mitteilungen  (Ber  21,  1468  23,  il4b  1S90) 
über  den  Einfluss  der  chemischen  Natur  der  Verbindungen  auf  den  Wert  dieser 
Yerhältniszablen.  U     0 

124.  tlber  die  optisclien  Isomeren  des  Traubenzuckers,  der  Glnconsänre 
und  der  ZuekerBSure  von  E  Fischer  (Üer  2J,  ibll— 2b24  18H01  Im  Laufe 
seiner  erfolgreichen  synthetischen  l'ntersuebungen  in  der  Zuckerroihe  hat  der 
Verfasser  eine  Anzahl  optiscli  entgegengesetzter  Isomeren  hergestellt  Dip  spe/i 
fischen  Drehungen  sind: 

(-gluconsaurer  Kalk  —    6-64" 

rf-gluconsaurer  Kalk  +    G-titi" 

i-Glucose  —  51-4" 

d-Glucose  iTraubenzucker)  +52.6°  H',  0. 

125.  Kalorimetrisehe  Untersuchungen.  22.  Abhandlung.  Über  die  Fett« 
und  einigre  Fettsäuren  von  F.  Stohmann  und  H.  Langbein  (J.  f.  pr.  Ch.  43i 

361^382.    1890).     Der   erste    Teil   der  Abhandlung  hat   die  Verbrennungswärme 
einiger  natürlicher  Fette  zum  Gegenstände  und  entzieht  sich  wegen  seinea  vor- 
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wiegend  tierphjs  ologischen  Interesses  der  Berichterstattung  an  dieser  Stelle, 
bestimmten  chemischen  Verbindungen  wurden  folgende  untersucht; 


konst.  Vol. 

konst.  Druck 

Erucasaure 

(     R"  0'- 

32917  iC 

32972  K 

Bras'iiilins.iure 

(     H*Hi' 

32846 ,, 

32901 ,. 

Dierucin 

(^"U^^tJ- 

69682  „ 

69795  „ 

Dilrassidm 

("H^'iy- 

69424  „ 

69537  „ 

Tnerucm 

(  •'^H'^O' 

102486 ., 

102665,, 

Tribraasidin 

f  6»H'*«0» 

102191  „ 

103360., 

LauriDslDre 

(1    ^MOi 

17ÜÖ9,. 

17718  „ 

Mynstinäaure 

<    'H'-'O' 

20824  „ 

30859  „ 

Tnlaunn 

C'IV^O' 

56974 .. 

57070 .. 

Tnmjustm 

C"Ä>"'Oä 

ti(J397  „ 

66565 ,, 

&lycerin 

f  ^a^o' 

3968,, 

3971  „ 

Die  Bildungswarme  der  blyceride  a 
Behensaure  f^    B*'0'' 

Behenolsiure  T'  H">0^ 


s  Glycerin  und  Säure  ist  schwach  positiv: 
3:1325  K  33383  K 

3249y ,,  32551  „ 


Beim  Übergang  von  Beben  zu  Eruca-  und  Betenolsäure  eDtspricbt  jeder 
Verminderung  um  2ifeine\erminderuDgderyerbrennungswärmeum4Il,  resp.  421Ä. 
DioxyhehLnsane  t   'Ji"0'  3230 G  Ä  32355  K 

(jegen  Behen&aure  ist  die  ^  erbrenn ungs wärme  um  2  x  513  K  gefallen.  Bei 
den  aromati  chen  &auren  ist  der  Einfluss  des  Hydroxyls  auf  die  Verlirennungs- 
warme  durchgehend  genngcr  W.  0. 


Buch  erschau. 


Anorganische  Chemie  io 
lang   18  H)     \XII  und 

Die  ^  orzilge  de»*  \  erf 
den  konnten    bewahren  si 
anregende  bchreibweisp  u 
Die  Einle  tun^  begmnt  se 
gesetze  der  Materie  und 
EinfQhrune  in  die  thcmi 
Proportionen  und  der  \  er 
chemiaLhen  \  organge  dem  S 
bezweifeln     Es  wire  «oh 
Beist  lel  dea  Wasfiers  zu  e 
dio  Ätomhypothese   und  w 
die  Besprechung  des  Sau 
auseinandersetzt 

^  jn  dem  OUicheii 
Besprechung  des  Chlors  u 
Basen  und  Salze  allgene 
themie  weiss  nicht  mwgl 
hier  mfchte  der  Referen 
einer  Anzahl  Metalle  etw 
niiSLhen  Lehrbuiher  leide      i 
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Diatik,  die  für  ein  Handbuch  vollkommen  am  Platze  ist,  in  einem  einführenden 
Lehrbuch  aber  überall  mit  den  pädagogischen  Forderungen  in  Widerspruch  gerät. 

Weitere  Eigentümlichkeiten  des  Werkes  sind  die  Zusammenfassungen  der 
Beschreibungen  analoger  \'erbindungen,  sowie  namentlich  die  eingefügten  Kapitel, 
welche  in  ausreichender  Weise  die  Errungenschaften  der  allgemeinen  Chemie  be- 
rücksichtigen; letztere  verdienen  alles  Loh. 

Die  Beschreibung  der  ^"orlesungs versuche  ist  aus  dem  Text  entfernt  und  in 
einen  Anhang  venviesen  worden.  Ober  die  Zweckmässigkeit  dieser  Anordnung 
kann  man  zweifelhaft  sein. 

Allee  in  allem  ist  Remsene  anorganische  Chemie  ein  Buch,  welches  unter 
den  zahllosen  Lehrbüchern  dieser  Disziplin  einen  hervorragenden  Platu  einnimmt 
und  zum  Studium  wohl  empfohlen  werden  kann.  W.  0. 


4u''flllirliche%  Handbuch  der  Photographie  von  Dr  J  M  Eder    Eanll     '  lud 
Iieferunglu   '    Halle  a  S    1\  il heim  Knapp  IWO    Etwi  40  Lielerungen  a  Ä 1 — 

Von  dem  Handbuche  des  Verfassers  wekhei  das  vollständigste  und  umfas 
sendste  Werk  auf  die'^em  Gebiete  nuht  i  ur  in  deutacher  Sprache  ist  erscheint 
gegenwartig  eine  neue  Autiage  von  der  die  ersten  beiden  Lieferungen  vorliegen 
Dieselben  bringen  die  deschichte  dei  Kenntnisse  von  den  chemischen  Wirkungen 
des  Lichtes 

Es  ist  aussei  ordentlich  erfreulich  zu  sehen  mit  welcher  borgfalt  der  \  erfassei 
den  kleinsten  Spuren  nachgegangen  ist  die  ^on  diesen  Kenntnissen  m  früherer 
Zeit  sich  entdecken  hessm  Als  der  Erste  welcher  Lichtbilder  herstiUte  er 
scheint  darnach  der  deutsche  \r^t  J  H  Schulz.  1687—1744)  «tKhcr  m  den 
Akten  der  Kaiserl  Leopoldinischen  Akademie  lon  1(27  ((  523)  die  Wirkung  de'^ 
Labte  aif  Lin  Gemenge  \on  bilbemitrat  und  Kreide  beschrieb  und  durih  die 
selben  Zeichen  und  Bachstaben  abbildete  In  ihm  bat  sonach  das  grosse  be'if.hlecht 
der  Photographen  seinen  TJiahu  zu  \erehieu 

Die  gesibichthchen  Nachrichten  sind  in  dei  zweiten  Lieterun.;  bis  zu  len 
gemeinsamen  Ärleitoo  von  Niepce  und  Daguerre  gefuhrt,  und  stellen  durch  die 
Mitteilung  des  Wortlautes  der  zwischen  Uaguerre  und  den  beiden  Niepce  abge 
schlossenen  Vertrage  den  Anteil  jedes  dti selben  an  ler  Entwickling  der  Lieht 
bildkunst  fest.  Den  weiteren  Lieferungen  des  wertvollen  Werkes  sehen  wir  mit 
dem  grössten  Interesse  entgegen.  H'  ". 

Beehholds  Handlexikou  der  Na1urni«sensc haften  und  Mediaiin  bearbeitet  von 
A\ld      DVlSh      ftVL  thl      dD     JB      hhllF      k 

1     t      H    H  B    hh  Id    Ibll      C     lU  I     t        g  &U^    E    t    L    f       g 

DWkbwk  k  1kl         gd  dgmtNt  d 

Hlw  hft      kmmd      id      kmtb        d        Eükit      td 

Etwklgi       U  S       Id       Rl        tüb       h       k  dd       \tkl 

h     mA       bg  f     t    d  b  d        11g  m         Ob  m      B    ü  k     ht  g     ^  h    1  t 

g  ht  i      St   hw    t  dd  t       I.  g        1   f  Afh       t  h  w 

d  bbitdChm  htlhW  gm  Bükh 

t  T    lg        d         t 

Wwhl  llftktdgbldtL  gtllP 

blkmfidtwd         Ihmmh  hd      Fh  glglh 

h      g  te     D       t  1     t      k  HO 
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über  yermehrte  Löslichkeit. 

Anwendung  der  Gefrierpunktsbestinimungen  zur 

Ermittelung  der  Vorgänge  in  Losung. 

Von 
M.  Le  Blanc  und  A.  A.  Noyes. 

Wie  Nernst  in  einer  im  vorigen  Jahre  erschienenen  Abhandlung^) 
aus  den  Gesetzen  der  Massenwirkung  mit  Berücksichtigung  der  elektro- 
lytischen Dissociationstheorie  begründet  hat,  wird  die  Löslichkeit  eiui>s 
Elektrolyts  durch  Zusatz  eines  andern  mit  einem  gemeinsamen  Jon  ver- 
mindert. Denn  in  einer  gesättigten  Lösung  muss  die  aktive  Masse  der 
gelösten  Substanz,  d.  h.  einerseits  die  absolute  Menge  des  nicht  dis- 
sociierten  Anteils,  andererseits  das  Produkt  der  aktiven  Massen  der 
beiden  Jonen  konstant  sein.  Setzt  man  also  zu  einer  gesättigten  Lö- 
sung eines  Elektrolyts  einen  andern  mit  einem  gemeinsamen  Jon,  so 
muss,  da  die  Menge  des  einen  Jons  zugenommen  hat  und  das  Produkt 
der  aktiven  Massen  beider  Jonen  nicht  geändert  werden  darf,  die  Menge 
des  andern  Jons  abnehmen,  die  Löslichkeit  des  Körpers  also  vermindert 
werden.  Als  Beispiel  ist  die  bekannte  Verminderung  der  Löslichkeit 
der  meisten  Chloride  durch  Salzsäure  zu  erwähnen.*)  Wiewohl  nun  in 
sehr  vielen  Fällen  die  thatsUcblichen  Verhältnisse  mit  diesen  Folgerun- 
gen der  Dissociationstheorie  in  Übereinstimmung  steliu,  gieht  es  doch 
eine  nicht  unbeträchtliche  Anzahl,  wo  eine  Erhöhung  der  Löslichkeit 
statt  der  erwarteten  Abnahme  stattfindet,  also  ein  Widerspruch  mit  der 
Theorie  vorhanden  zu  sein  scheint.  Es  war  aber  zu  vermuten,  dass  in 
diesen  Fällen  spezifische  Einwirkungen  zwischen  den  verschiedenen  Mo- 
lekeln sich  geltend  machen,  nämlich  Doppelmolekeln  sich  bilden,  wo- 
durch die  eben  erwähnte  Theorie  der  Löslichkeitsbeeinflussung  ihre 
Gültigkeit  verliert.  In  einigen  Fällen  sind  Doppelverbindungen  in  festem 
Zustande  isoliert  worden,  über  ihre  Existenz  in  Lösung  ist  aber  noch 
wenig  bekannt 

')  Siehe  diese  Zeitsclir.  i,  372. 

^1  Engel,  Ann.  ä.  Cliein.  Ph,  \J>}  13,  Till  und  17,  338. 

Ztilsclirift  r.  Physik.  CheuiJc.  VI,  -JÖ 
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Durch  Bestimmung  der  Gefrierpunkte  solcher  Lösuugen  war  /m 
hoffen,  etwas  Lieht  über  die  in  ihnen  sieh  abspielenden  Vorgünge  zu 
yerbreiten.  Systematische  Untersuchungen  üher  diesen  Gegenstand  sind 
zur  Zeit  nicht  vorhanden,  einzelne  Andeutungen  finden  sich  bei  Rü- 
dorff^)  und  Kistiakowsky^). 

I.  Unter  den  Bestimmungen,  der  gegenseitigen  Beeinflussung  der 
Löslichkeit  zweier  Salze  mit  einem  gemeinsamen  Jon,  die  von  Kopp, 
Karsten,  Rüdorff  in  grosser  Anzahl  ausgeführt  sind,  stehen  die  weit- 
aus meisten  im  Einklang  mit  der  von  Nernst  gegebenen  Theorie  (s. 
darüber  Noyes,  diese  Zeitscbr.  6,  241):  Die  an  beiden  Salzen  ge- 
sättigte Lösung  zeigt  einen  geringeren  Gehalt  an  jedem  der  beiden 
Salze  als  die  gesättigte  Lösung  eines  jeden  einzelnen  von  ihnen.  Eine 
besonders  auffallende  Anomalie  macht  sich  jedoch  beim  Zusammen- 
bringen  von  ENO^   und  Fb{N0s).2   bemerkbar,   NaNO^   verhält    sich 

normal : 

Löälichkeit  bei  Gegenwart 

Lüslichkeit  in  reinem  Wasser,  des  anderen  Salzes, 

KJVO,       l     .„                   3-08»)  ß-Ol 

Pb(NO,\  I  ^                      3-37  [.■76 

NaNO^    I                          10-3  9-95 

Pb{NO^\]                          3-37  '232 


Die  sehr  beträchtliche  Erhöhung  der  Löshchkeit  im  ersten  Falle  liess 
die  Bildung  von  Doppelmolekeln  vermuten.  Um  weitere  Anhaltspunkte 
für  diese  Annahme  zu  gewinnen,  wurden  die  Gefrierpunktserniedrigun- 
gen bestimmt,  welche  einerseits  durch  Zusatz  einer  bestimmten  Menge 
Pb(NO^\  zu  einer  Ä'jVOg- Lösung,  andererseits  durch  Zusatz  derselben 


gleich 


Menge   Pb(mKX    zu 
wurden: 

Gehalt  der  Lösung 

(1)  %U.KNO^ 

(.2)      .,         „      -i-  V«M.i'&(A'0,\ 

13)      „         .,       +V,M.        .. 

(i)  ■/,  M.KJVOa  a&7Ü 

(5)  ..         ,.      +  •Ua.Pbi,NO„\  3.105 

(6)  '/i  M.  P6(2V"OA  1-5W) 

Berechnet«  Summe  (4)  und  (6)    4  070 
Gefunden  (5)    3-105 


iVaiVOj- Lösung    erhalten 


Gefrierpunltte 
—  1-500 


2-405 


')  B.  23,  1846.  *1  Diese  Zeitschr.  6,  lOÜ.  '■')  in  Äquivalenten. 

')  Mit   +   wird  stets  eine  eingetretene  Erhöhung,  mit  —  eine  eingetretene  Ernie- 
drigung bezeichnet. 
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Gehalt  der  Lösung  Gefrierpunkte  Diff. 

(1)  'J^M.NaNO^  —1-655  _  ^,  ^^,^ 

(2)  „  ..        +'U-M.PbiNO,)^  2-385  -  "■  ' 

(3)  :,  ,-        4- VäM.        .,  '2-795 

(4)  '/jM.NaNO^  3-040 

(5)  ..  „        +  Vj  M.Pb(NOs\  3-995 

(6)  '/^M..Pb{NOs\  1-aOO 

Berechnete  Summe  (4)  und  (6)    4-64(> 

Gefanden  (5)    3-995  "■^*^ 

M.  bedeutet  die  Zahl  der  in  einem  Liter  Wasser  enthaltenen  Gramm- 
Molekela  (nicht  Äquivalente).  Die  BestimmuLgcn  wurden  mit  dem  Beck- 
mannschen  Apparat  ausgeführt;  das  Thermometer  war  in  Hundertstel 
Grade  geteilt. 

Beim  Vergleich  der  Differenzen  beider  Reihen  sehen  wir,  claas  der 
Zusatz  von  I^{NO^\  zu  KNO~  eine  viel  geringere  weitere  Erniedri- 
gung verursacht,  als  der  zu  JVaJVOg,  Dies  läset  auf  eine  Vereinigung 
eines  Teils  der  £"^03- Molekeln  mit  den  P&(i\'"03)j-Molekeln  schliessen. 
Bemerkenswert  ist  es,  dass  KNO^  allein  eine  nicht  unerheblich  geringere 
Erniedrigung  aufweist  als  NaNO^,  was  wahrscheinlich  auf  die  Existenz 
von  Doppelmolekehi  zurückzuführen  ist,  da,  soviel  wir  aus  der  Leitföhigkeit 
sdiliessen  koimen,  die  elektrolytische  Dissociation  beider  Salze  gleich  ist. 
Es  wäre  vielleicht  noch  der  Einwand  möglich,  dass  die  geringere  Ernie- 
drigung des  Gefrierpunktes  von  KNO^  durch  Fb(N0s)2  ^on  einer  weiteren 
Anzahl  neu  entstandener  Doppelmolekeln  (KNO^),,  herrühre.  Diese  Anzahl 
müsste  jedoch  eine  recht  beträchtliche  sein,  und  es  ist  nicht  ersichtlich, 
wie  durch  diesen  Zusatz  eine  solche  Änderung  bewirkt  werden  könnte, 
auch  wären  die  eigenartigen  Löslichkeitsverhältnisse  gar  nicht  durch 
diese  Annahme  zu  erklären.  Wie  wir  vorher  gesehn  habe«,  lassen 
sich  eben  diese  Lösiichkeitsverhiiltiiisse  am  besten  erklären,  wenn  wir 
die  Bildung  von  Doppelmolekeln  v(m  KNO3  und  Pb(NO^)^  annehmen. 
Hiermit  stehu  die  Gefrierpunkte  in  gutem  Einvernehmen  und  gewähren 
somit  eine  wesentliche  Stützi'  für  die  Richtigkeit  dieser  Erklärungs- 
weise. 

Unter  Ber.  Summe  sind  noch  die  Werte  gegeben,  welche  hätten 
erhaltca  werden  müssen,  falls  die  Salze  gar  keine  Wirkung  aufeinander 
ausgeübt  hätten.  Der  Unterschied  bei  NaNO^  zwischen  diesem  und 
dem  gefundenen  Werte  scheint  nicht  grösser,  als  dem  Rückgang  der 
Dissociation,  welchen  beide  Salze  nach  dem  Gesetze  der  Massenwirkung 
erleiden  müssen,  entspricht  Da  wir  ainiehmen  dürfen,  dass  die  Ände- 
rung der  elektrolytischen  Dissociation  bei  KNO^   dieselbe  ist,  so  rührt 
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der    bei   diesem   Salze   gefundene   grössere   Unterschied    eben    von   der 
Bildung  von  Doppelmolekeln  her. 

Um  zu  prüfen,  ob  diese  Erscheinung  auf  ^('(JfOa)^  beschränkt  ist, 
haben  wir  den  Versuch  in  der  Weise  variiert,  dass  wir  Sr{NO,,)^  an 
seine  Stelle  setzten. 


Gehalt  der  Lösung                 Ge 

frierpuD 

(1) 

V,  M.  KNO, 

2-570 

{2) 

.,     +  ViM.  SrtATOA 

3-815 

(ä) 

V,M.Sr(NO,\ 

2-055 

Berechnete  Summe  (1)  und  (3) 

4.625 

Gefunden  (2) 

3-815 

Gehalt  der  Lösung  Gefrierpunkte  Diff, 

(1)  V,  M.  WaifOj  3-040  _  ■,  em 

(2)  „        „         +  '-'i  M.  Sr(jVOA         4-7äO 
(B)  '/^M.Sr(NOs\  2-055 

Berechnete  Summe  (1)  «nd  (3)    5-095 
Gefunden    4-720 

Ein  Vergleich  dieser  Tabelle  mit  der  vorigen  zeigt,  dass  der  Un- 
terschied zwischen  den  durch  Zusatz  von  Pb{NO^\  zu  KNO3  und 
NaNOs  bewirkten  Erniedrigungen  gleich  ist  dem  bei  Sril^O^^  be- 
obachteten, was  wieder  der  Bildung  von  Doppelmolekeln  (zwischen 
KNO^  und  Sr(N03\)  zuzuschreiben  ist.  Dass  diese  Erniedrigungen 
selbst  bei  Sr(NO^%  einen  beträchtlich  höheren  Wert  haben,  hängt  mit 
der  grösseren  Erniedrigung  desselben  in  Wasser  allein  zusammen. 

Beim  Pb(NO^)s  hatten  wir  oben  aus  den  Löslichkeitsverhältnissen 
auf  das  Vorhandensein  von  Doppelmolekeln  geschlossen,  was  durch  die 
Gefrierpunktsbesfcimmungen  bestätigt  wurde.  Da  nun  beim  Sr(N03\ 
letztere  auf  das  gleiche  deuteten,  so  war  wieder  eine  anomale  Löslich- 
keitsbeeinflussung  zu  erwarten.  Versuche  darüber  lagen  nicht  vor.  Wii' 
haben  deswegen  die  gemeinsame  Löslichkeit  beider  Salze,  beide  im 
Überschuss  angewandt,  bei  20"  bestimmt  und  haben  in  der  That  ge- 
funden, dass,  wie  bei  Bleinitrat,   sowohl  die  Löslicbkeit  des  einen  wie 

des  andern  Salzes  erhöht  wird. 

LöBlichkeit  bei  Gegenwart 

Löslichkeit  in  reinem  Wasser.  des  anderen  Salzes 

KNO,       1  3-69  5-40 

SriNO^\  J  7-49  10-15 

ll-482g  einer  gesättigten  Lösung  gaben  =6-153g  Sr{>^Oi)  +  KSO,  und 

9-333g  Lösung  gaben  =2-661g  SrCO_^. 

Bei  einem  öemisch  von  NaJ^O^  und  Sr(N'03)  war  dagegen,  da 
hier  kein  Grund  zur  Annahme  von  Doppelmolekeln  vorliegt,  eine  der 
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Übe.' 

Nernstscheii  Theorie  eotsprechoiide  Verminderung  der  Löslichkeit  bei- 
der Salze  vorauszusehen.  In  der  That  haben  wir  beobachtet,  daas  bei 
Zusatz  des  einen  Salzes  in  festem  Zustande  zu  der  gesättigten  Lösung 
des  andern  in  beiden  Fallen  eine  Ausscheidung  des  zweiten  Salzes  statt- 
findet, von  Sr(NO^%  wegen  der  grossen  Löslichkeit  erst  einige  Zeit 
nach  Zusatz  einer  ziemlich  beträchtlichen  Menge  von  NaNÖ.^.  • 

IL  Wir  wollen  jetzt  unsere  Aufmerksamkeit  einem  andern  sehr 
bekannten  Falle  zuwenden,  wo  ebenfalls  durch  einen  andern  Stoff  eine 
Erhöhung  der  Löslichkeit  eines  Salzes  stattfindet,  nämlich  Quecksilber- 
chlorid in  Salzsäure.  Da  Quecksilberchlorid  nur  wenig  dissociiert  ist, 
so  darf  nach  der  Theorie  der  Löslichkeitsbeeinflussung  keine  beträcht- 
liche Änderung  der  Löslichkoit  eintreten,  falls  nicht  spezifische  Ein- 
wirkungen Platz  greifen.  Für  letztere  sprechen  die  von  Boullay^)  und 
Ditte')  dargestellten  Doppelverbindungon ,  welche  allerdings  aus  sehr 
konzentrierten  Salzsäurelösungeti  erhalten  worden  sind.  Über  die  Exi- 
stenz derselben  in  Lösung  und  besonders  in  wenig  konzentrierter  ist 
nichts  Sicheres  bekannt.  Wir  haben  uns  wieder  zm  Entscheidung  die- 
ser Frage  der  Gefrierpunktsmethode  bedient  und  die  Versuche  in  der 
Weise  angestellt,  dass  wir  zu  verschieden  starker  Säure  zu  kleinen  Tei- 
len festes  HgCl^  ^i^  ^**  völliger  Sättigung  setzten.  Die  Resultate  sind 
in  folgender  Tabelle  j 


V, 


Gehalt  der  Lösung 

Gefrierpunkte 

Dlff, 

.-HCl 

—  3-965 

+  'U  M 

HgCl, 

3 

785 

+  0.180 
+  0-225 

+  7»  ., 
+  %  ; 

3 

3 

560 
435 

+  0-125 
+  0.085 
—  0-030 

,.       +*/,  V 

3 

350 

+  Vs  „ 

3 

380 

—  0-015 

-,     +  % ., 

3 

395 

—  0-030 

„     +  % .- 

3 

425 

ll-OOi) 

„   '''  +  %  ,. 

3  425 

Gehalt  der  Lösung 

Gefrierpunkte 

Diff. 

.-HCl 

—  1-885 

+  0-155 

..        +  V,  M 

Hgüh_ 

1.730 
1.675 

+  0-055 
—  0-035 

+  '/,  „ 

1-710 

—  0-040 

„        +  V«  ,. 

1  "  " 

750 

-0-045 

')+=/8    ■ 

')  Ann.  d.  Ch.  u.  Ph,  31,  243, 


';  Ann.  d.  Ch.  u.  Ph.  (5)  22,  551. 


')  Bedeutet,  dass,  wenn  eine  Auflösung  bei  höherer  Temperatur  erzielt  wurde, 
beim  Abkühlen  eine  Ausacheidung  von  HgCl^  eintrat.  Dass  dieselbe  wirklich  EgGl^ 
und  nicht  eine  Doppelverbinduog  war,  wurde  durch  Titration  der  Salzsäure  vor  und 
nach  der  Ausscheidung  einer  beträchtlichen  Menge  des  festen  Körpers  bestimmt. 
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—  0.030 
-- 0-055 

—  0-045 
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(iebalt  der  Lösung  Gefrierpunkt« 
^Un.-HGl  —0-900 

+  •!,t^U.HffCt,  0-875 

+  7,c  -,      ,,  Ü-860 

+  '/i6  -,      „  0-89(1 

+  V,6  V      .,  "-945 

'  „  ')+%.„    „  1-010        ^"■""' 

M.  heisBt  Wer  wie  späterhin  die  Zahl  der  zu  einem  Liter  L()suugs mittel 
zugesetzten  Gramm niol ekeln. 

Vor  allem  fällt  ins  Auge,  dass  zunächst  durch  HgVlg  eine  Er- 
höhung des  Gefrierpunktes  der  Salzsäure  statt  einer  weiteren  Ernie- 
drigung stattfindet;  eine  solche  kann  überhaupt  nur  durch  eine  Ver- 
minderung der  Anzahl  selbständiger  Molekehi  bewirkt  werden,  und 
beweist,  da  selbst  in  Fällen,  wo  der  theoretisch  grösstmoglichsto  Rück- 
gang der  Dissociation  ajigenommen  wii'd,  die  durch  denselben  bedingte 
Erhöhung  nie  auch  nur  annähernd  die  dui'ch  den  zugesetzten  Köiper 
selbst  hervorgebrachte  Erniedrigung  ausgleichen  kann,  dass  wirklich  die 
Molekeln  des  schon  vorhandenen  Körpers  sich  mit  denen  des  zugesetz- 
ten teilweise  vereinigt  haben.  In  Fällen,  wo  keine  Änderung  der  Dis- 
sociation eintritt,  wie  bei  dem  vorliegenden  (HgGl^  ist  bekanntlich  sehr 
wenig  dissociiert),  ist  noch  weiter  zu  schlieesen,  dass  in  jede  Molekel 
der  entstandenen  Verbindung  wenigstens  zwei  Molekeln  Salzsäure  ein- 
getreten sind.  Sodann  ist  besonders  bemerkenswert,  dass  bei  allen  drei 
Verdünnungen  das  Maximum  der  Erhöhung  nach  Zusatz  einer  halben 
Molekel  HgCl^  auf  eine  Molekel  HCl  eintritt;  dieser  Punkt  muss  also 
im  wesentlichen  das  Ende  eines  Verbiudungavorganges  bezeichnen  E 
entsteht  nun  die  Frage,  ist  es  möglich,  das  Voihindensem  euier  gaa-; 
bestimmten  Verbindung  zu  beweisen?  Die  Thatsache  dass  das  MiMiuum 
der  Erhöhung  stets  bei  dem  erwähnten  Punkte  eintritt  deutet  seh  n 
auf  die  Verbindung  nHgCl^.2nHCl  hin.  Die  einfachstt.  und  wahi- 
scheinliehste  Annahme  ist  n^  l,  und  wir  wollen  sehen  ob  die  bi. 
obaehteten  Zahlenwerte  damit  im  Einklang  stehen  Ware  die  gesamte 
Menge  HgCl^  mit  der  gesamten  Menge  HCl  verbunden  so  musstL  falls 
die  Menge  der  Wasserstoff- Jonen  nicht  geändert  wird  d  h  dci  Dis- 
sociation sgrad  derselbe  bleibt,  was  aus  den  unten  zu  gebenden  Zahlen 
der  katalytischen  Wirkung  dieser  Säure  hervorgeht    die   \nzihl  selbst 

')  Bedeutet,  dass,  wenn  eine  Auflösung  bei  höherer  Temperatur  erzielt  wurde 
beim  Abkühlen  eine  Ausscheidung  von  HgCl^  eintrat.  Dass  dieselbe  wirklich  BgCl^ 
und  nicht  eine  Doppel  Verbindung  war,  wurde  dureh  Titratiun  der  Salzsäure  vor  und 
nach  der  Ausscheidung  einer  beträchtlichen  Menge  des  festen  Körpers  bestimmt. 
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ständiger  Molekeln  um  |  «  (m  ^^  Normalgehait)  Molekel  pro  Liter  ver- 
mindert sein.  Der  Vorgang  lasst  sich  schematisch  in  folgender  Weise 
ausdrücken : 

nH  -\-  inCi  -{^  inCl  -\-[i  nllga,\  =  inHga^  +  uH  tür  den  dis- 

sociierten  Anteil, 
4^nHCl -\~  inECl  -\-  [i  nHgOl^]  =  ^  iiH^HgCh  für  den  nicht  dia- 
sociierten  Anteil, 
wo  die  linke  und  rechte  Seite  der  Gleichung   die  Anzahl  Molekeln  pro 
Liter  vor  und   nach   dem   Zusatz   von  HgCL   angeben.     Die  hierdurch 

1-89» 
bewirkten   Erhöhungen  des   Gefrierpunktes   müssten  demnach  ^    -^ — 

also  in  den  drei  untersuchten  Fällen  O-Oö",  0-47 '^  und  0-24 '^  betragen; 
die  beobachteten  waren  0'Ö2'*,  0-21''  und  O-Ol*.  Da  dio  letzteren 
kleiner  sind,  so  müssen,  falls  die  Verbindung  j^HgCl^  entstanden  ist, 
diese  Unterschiede  davon  herrühren,  daas  nicht  alles  HgCl^  sich  mit 
HCl  zu  dieser  Doppelverbindnng  vereinigt  hat,  und  das  Wachstum  die- 
ser Grössen  im  Verhältnis  zu  der  Verdünnung  mit  derselben  zeigt  den 
Zerfall  dieser  Doppelmolokeln  in  ihre  Bestandteile  mit  steigender  Ver- 
dünnung an. 

Setzen  wir  nun  den  Fall,  es  hätte  sich  eine  Verbindung  gebildet, 
in  der  Ha  Gl«  und  HCl  in  einem  andern  Verhältnis  als  1:2  vorhanden 

l^  ] 

sind,  z.  B.  von  Hga^.S Ha\H—HgClA.     Die  gesamte  Menge    HCl 

könnte  sich  nach  Zusatz  einer  drittel  Molekel  HgCl^  nicht  zu  dieser 
Verbindung  vereinigt  haben,  da  erstens  die  beobachtete  Gefrierpunkta- 
erhöhung  viel  zu  gering  ist  und  zweitens  der  Verbindungsvorgang  bis 
Zusatz  einer  halben  Molekel  Hg  Cl^  fortdauert.  Es  kann  also  die  Ver- 
bindung nur  teilweise  entstanden  sein.  Berechnen  wir  nun  aus  der  be- 
obachteten Gefrierpunktserböhung  die  Menge  der  entstandenen  Doppel- 
verbindung nach  Zusatz  einer  halben  Molekel  HgCl^  für  ^/i- normale 
HCl.  Wäre  die  ganze  Menge  HCl  in  die  Doppolverbindung  eingetre- 
ten, wobei  gleichzeitig  eine  drittel  Molekel  HgCl^  in  Anspruch  genom- 
men wäre,  so  müsste,  da  an  Stelle  von  je  3  Salzsäure -Molekeln  eine 
Doppelmolekel  entstanden  und  ferner  eine  sechstel  Molekel  HgCl^  frei 
ist,  eine  Erhöhung  von  (|— ^)  l-SÖ^O-Oö"  eingetreten  sein.  Die  that- 
sächhch  beobachtete  ist  ^G-Gä";  die  Differenz  von  Q-'A'i"  müssto  da- 
von herrühren,  dass  ihr  entsprechende  Teile  der  Salzsäure  und  also 
auch  der  drittel  Molekel  Hg  Cl^  unverbundeu  sind  und  zwar  muss  letz- 
tere Menge,  wie  eine  leichte  Überlegung  lehrt,  (   -  r^-^  ■  ^  — )  O'Oß  Molekeln 
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betragen.  Die  gesarate  Menge  freieti  UgCl^  wäre  also  ,1  +  0-0(>=:r0-2ii 
Molekeln.  Nach  Poggialc^)  lösen  sich  in  reinem  Wasser  Ijoi  0"  nur 
0-21  Molekeln,  die  Lösung  müsste  schon  an  HgCl^  gesättigt  sein.  Eine 
Änsscheidung  von  H<}<\  findet  jedoch  erst  viel  später,  nämlich  nach 
Zusatz  einer  zweiten  halben  Molekel  HgCl^  statt.  Ist  also  die  An- 
nahme richtig,  dass  die  Salzsäure  nicht  als  besonderes  LöHungsmittel 
fungiert,  die  Löslichkeit  des  freien  HgCl^  also  dieselbe  ist,  wie  in  rei- 
nem Wasser,  so  können  wir  mit  Sicherheit  schliesaon,  dass  die  Verbin- 
dung HgCl^-^HGl  und  noch  viel  weniger  solche,  welche  mehr  Salz- 
säure enthalten,  nicht  entstanden  scui  können.  Dass  im  allgemeinen 
das  grössere  Lösungsvermögen  gegenüber  reinem  Wasser  der  Lösung 
eines  Stoffes,  welcher  selbst  nicht  die  Rolle  eines  Lösungsmittels  spielt, 
nur  auf  der  Bildung  von  Doppelmolekeln  beruht,  die  Berechtigung  die- 
ser Annahme,  für  die  schon  die  bei  den  Nitraten  beobachteten  Verhält- 
nisse sprechen,  haben  wir  durch  weitere  besonders  angestellte  Versuche 
nachgewiesen,  deren  Ergebnisse  uns  späterhin  beschäftigen  werden.  Die 
einzig  mögliche  Verbindung  wäre  somit  Ti^Ü-fl  Ol ^,'^)  auf  welche  unter 
der  Annahme,  dass  nur  eine  Verbindung  entstanden  ist,  die  Rechnung 
passt  (Geringe  Mengen  vonllgCl^.SHCl  könnten  allenfalls  gebildet  sein.) 
Wir  haben  bisher  nur  den  Vorgang  betrachtet,  der  sich  bis  Zu- 
satz einer  halben  Molekel  SgClg  abspielt  Bei  weiterem  Zusatz  einer 
halben  Molekel  zu  der  normalen  Lösung  faiid  eine  Erniedrigung  von 
nur  0-075"  statt,  welche,  wenn  dieselbe  unverbunden  geblieben  wäre, 
.S — =:0-95*'  hätte  betragen  müssen.  Es  ist  daher  ganz  unzweifelhaft, 
dass  weitaus  der  grösste  Teil  Hijt%  sich  mit  den  schon  vorhande- 
nen Doppelmolekeln  vereinigt  hat  (wahrscheinhch  zu  der  Verbindung 
2 HgCli.2 Ha  =  ^>Ug^(Cl)e);  der  sehr  kleinen  Menge  freien  HgCl^ 
entspricht  die  Thatsacbe,  dass  die  Lösung  erst  so  spät  an  HgCLi  ge- 
sättigt war.  Bei  den  Verdünnungen  ^-  und  ^--normal  HCl  tritt  eine 
verhältnismässig  viel  grössere  Erniedrigung  ein,  weil  sidi  weniger  HgCl^ 
angelagert  hat;  diese  verhältnismässig  grössere  Menge  freien  HgCl^  kann 
in  diesem  Falle  vorhanden  sein,  ohne  die  Lösung  vorzeitig  zu  sättigen, 
da  ja  das  Volum  des  Wassers  das  Doppelte  und  Vierfache  geworden 
ist.    (Siehe  auch  später  bei  Lösung  von  Aij  CIN  in  KCN.) 

Um  zu  erfahren,  ob  die   elektrolytische  Dissociation  dieser  Chlor- 

='j  Ann.  de  chiw.  et  phys.  (,3)  8,  46if. 

^)  Satörlich   könnten   teilweise    HgCI^.HCl   und   HgCli-'äUCl   gleichzeitig 
vorhanden  sein. 
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quecksilb  er  Wasserski  Efsäuie  der  der  Salzsäui*  gleich  ist,  haben  wir, 
wie  gesagt,  die  katalytische  Wirkung  derselben  \uf  MethyiaLetat  {boi 
25")  studiert.  Diese  hängt,  wie  besonders  Oatwald  und  ^uhenius 
nachgewiesen  haben,  fast  allein  von  der  Monge  freier  Wasserstüfl'-Jonen 
ab,  giebt  also  ein  Mass  für  die  Dissociation.  Wir  haben  die  Reaktions- 
konstanten in  folgender  Weise  bestimnat:  Einmal  wurde  20  com  '/,-nor- 
males  HCl  zu  25  ccm  verdünnt  und  eine  bestimmte  Menge  (ca.  1  cum) 
Mothylacetat  zugesetat,  sodann  wurde  zu  20  ccm  ^/^-norm.  HCl  5-107  g 
HgCl^  gesetzt,  wieder  zu  25  com  aufgefüllt  und  die  gleiche  Menge 
Methylacetat  zugegeben.     Die  Reaktion  ist  bekanntlich  von  erster  Ord- 


setzte  Menge  Methylacetat  bedeuten.     Beistehende  Tabelle   enthält  die 
Resultate: 


HCI+  UgCi, 

aa 

.-l  =  (i-15 

,4  =  i;-80 

A~j:          K 

t 

A  —  x 

K 

S        ()45          — 

0' 

0-80 

■        5-73        25-7 

20' 

tJOl 

24-4 

4-61        24-7 

59' 

4-91 

24-0 

3-97        24-2 

82' 

4  37 

23-4 

3-88        23-5 

111' 

3-74 

24-5 

3-53        23-e 

138' 

311 

24-5 

2-54        23-8 

nr 

2-53 

24-3 

24-3  Mittelwert 

24-2  Mittelwert 

t  und  X  rechnen  von  der  ersten  Titration,  die  bald  nach  Zusatz  von 
Methylacetat  ausgeführt  wurde,  A  stellt  die  zu  dieser  Zeit  noch  un- 
zersetzte  Menge  desselben  vor.  ^)  Die  Konstante  der  Chlorquecksilber- 
wasaerstoffsäure  weist  zwar  geringe  Schwankungen  auf,  die  jedoch  in 
anbetracbt  der  erheblichen  Schwierigkeit  hei  Ermittlung  des  Endpunkts 
der  Titration  in  diesem  Falle  nicht  wunder  nehmen  können.  Der  Mit- 
telwert der  Konstanten  ist  fast  genau  gleich  dem  der  Salzsäure;  in  bei- 
den Fällen  sind  also  gleich  viel  Wasserstoff-Jonen  vorhanden. 

Den  EinÜuss  eines  Zusatzes  von  HgCl^  auf  die  Leitfähigkeit  von 
HCl  haben  wir  endlich  auch  untersucht.  Nachstehende  Zahlen  wurden 
erhalten : 


')  S.  Ostwald,  Lehrbuch  II,  624. 
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Gehalt  der  Lüsiiiig 

Kir,»-W 

gegenüber  HCl 

n.-HCl 

303.3 

+ 'UM.  Hg  Vl^ 

298-1 

1-72 

;        +  %  >,       . 

289-3 

■1-61 

..        +Vi  „      „ 

279-4 

7-90 

,■        +*U  ■■      „ 

266  T 

12-08 

„        +  %  .      .. 

257-6 

15-01 

.,        +  %  ..      .. 

aso-o 

17-öfi 

(nicht  ganz  gelöst) 

Prozentische  Abuahnn: 

Gehalt  der  Lüsuug 

K,^"-  10' 

gegenüber  HCl 

1  n.-Ha 

87-66 

.,        +'/i,M.%67. 

86-16 

1-72 

+  7je  ,.       ,, 

84-53 

3-58 

+  V«  „       - 

88-10 

5  91 

V        +V„.,      „ 

82  ■4!» 

5-90 

81-30 

7-26 

n!-HCl 

7-377 

+  ''^,il  HltCt, 

7-273 

1  41 

Diu  Abnahme  der  Leitfähigkeit  durch  Zusatz  von  UgCl^  ist  bei  ^/i-ii. 
HCl  unerwartet  gross,  bei  ^/^-normaler  beträchtlich  kleiner,  obwohl 
noch  bedeutend,  und  wird  bei  weiterer  Verdüimuiig  ganz  gering.  Da 
eine  Änderung  der  elebtrolytischen  Dissociation  nicht  eintritt,  so  kann 
dieselbe  nur  von  einer  langsameren  Wanderung  des  negativen  Jons  der 
neu  entstandenen  Säure  oder  auch  von  einer  infolge  vergrösserter  inne- 
rer Reibung  bewirkten  Herabminderung  der  Wanderungsgeschwindigkeit 
lies  Wasserstoff- Jons  resp.  von  beidem  herrühren.  Wäre  nui-  ersteres 
die  Ursache,  so  müsste,  da  dei'  Anteil  des  Wasserstoffs  an  der  Leit- 
fähigkeit nach  Hittorfs  Untersuchungen  etwa  vier  Fünftel  ausmacht 
und  dieselbe  bei  ^/^-normaler  Lösung  gerade  um  ein  Fünftel  hcrab- 
gedrückt  wird,  das  negative  Jon  gar  nicht  wandern.  Es  ist  wahrschein- 
lich, dass  beide  Ursachen  zusammenwirken.  Da  zwei  veränderliche 
Faktoren  zu  berücksichtigen  sind,  können  irgend  welche  Schlüsse  auf 
das  Entstehen  bezüglich  den  Zerfall  der  Verbindung  nicht  gezogen  werden. 
III.  Cblornatrium  zeigt  gegenüber  HgCl^  dasselbe  Vorbalten  wie 
HCl.    Die  Tabelle  macht  das  anschaulich; 


Gehalt  der  Lösung         Gefrierpunkte 
,n-NaC}  ~  3-570 

_|_i/^M.  HffOi,  3-350 

+  Vs  -.!      II  3  170 

+  7»  „      -.  ■^■O'-äö 

-f'/a  „       :,  2-930 


Diff. 

-i- 0-220 
+  0-180 
i- 0-145 
-1-0-095 
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+  %  „    „ 

2- 975 

,.     +%„    „ 

2.965 

+  V«  „      -, 

3. 000 

4-  V, ,, 

3-035 

(nicht  alles  gelöet) 

mehrte  Löslichkeit,    Anwendung  der  Gefrierpunktsbestimmnug  e 

Gehalt  der  Löauug         Gefrierpunkte  Diff. 

'i,'a.-Naa  +  *UU.HgCl^       -2.930  ^  ^^, 

+  0.Ü1Ü 

—  0035 

—  0-035 


Die  gesamte,  uach  Zusatz  einer  halben  Molekel  RgGl^  eingetretene  Er- 
höhung beträgt  bei  HCl  O-öS",  bei  NaCl  0-64";  die  durch  den  Zu- 
satz der  zweiten  halben  Moleke!  bedingte  Erniedrigung  ist  bei  HCl 
0-075«,  bei  NaCl  0-105", 

IV.  Ganz  andere  verhält  sieb  dagegen  Chlorkalium: 

Gehalt  der  Löaung         Gefrierpunkte  DiB'. 

',,  n.-KGl  —3-400 

+  ';,  M.JijjC'/,  2.805  '■* 

Bei  weiteren!  Zusatz  Ausscheidung, 

Während  in  den  beiden  vorher  erwähnten  i'äilen  die  Erhöhung  nach 
Zusatz  einer  viertel  Molekel  0-40**  betrug,  ist  sie  bei  KCl  0-60".  So- 
dann ist  besonders  bemerkenswert  die  auffallend  geringere  Löslichkeit, 
Dieses  beruht  auf  der  Bildung  einer  schwer  löslichen  Doppelverbindung.. 
wovon  wir  uns  überzeugt  haben;  die  Lösung  ist  also  nicht,  wie  bei 
Salzsäure,  an  HgCl^  gesättigt.  Lösten  wir  uämlich  bei  etwas  höherer 
Temperatur  \  Molekel  auf,  so  schied  sich  bei  starkem  Abkühlen  eine 
gallertartige  Masse  aus,  die  wir  zwischen  Filtrierpapier  sorgfältig  ab- 
prossten.  Dieselbe  war  in  absolutem  Alkohol  selbst  beim  Kochen  sehr 
wenig  löslich,  in  90proz.  in  der  Wärme  ziemHch  leicht,  in  der  Kalt«; 
fast  unlöslich,  so  dass  sie  bequem  gereinigt  werden  konnte.  Eine  Ana- 
lyse der  lufttrockenen  Verbindung  ergab: 

Berechnet  fftr  die  Verbindung 

Üef,  KGl.RgCl^.H^O') 

74 -BT»/,, 

20-48  „ 

4j_95_„ 

09 -86%  101).  007,, 

Der  Wassergehalt  wurde  durch^Trockuen  bei  100"  bestimmt;  derselbe 
wurde  bei  mehreren  Versuchen  übereinstimmend  1  */o  ^^  niedrig  gefun- 
den.   Ob  ein  Teil  des  Wassers  erst  über   100"  weggeht  —  eine  Ver- 

')  Eine  Verbindung  von   gleicher  Zusammensetzung  ist  auf  anderem  Wege 
von  Rammelsberg  (Pogg-  Ann,  17,  115)  erhalten  worden. 


Hg  Vi, 

74-88''/o 

Ka 

21-05,. 

ffjO 

3-93,, 
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flüchtiguiig  von  HgGl^  tritt  zugleich  ein  —  oder  ob  er  durch  die  Um- 
krystallisation  aus  Alkohol  cntzogoii   wird,  muss  dabin  gestellt  bleiben. 

Entstände  in  Lösung  durch  Zusatz  von  HgCl^  zu  KCl  ausschliess- 
lich diese  Verbindung,  so  dürfte  keine  Änderung  des  Gefrierpunktes 
eintreten,  da  die  Anzahl  der  verschwundenen  und  neu  entstandenen 
Molekeln  die  gleiche  ist.  Die  Erhöhung  von  0-60"  beweist,  dass  in 
überwiegender  Menge  eine  Verbindung  von  höherem  Chlorkaliumgchait 
(wenigstens  'dKCl  auf  1  Mol.  HgCl^)  entstanden  sein  muss.  Es  geht 
aus  diesem  Beispiel  deutlich  hen'or,  dass  aus  der  Ausscheidung  einei' 
bestimmten  Verbindung  aus  einer  Lösung  nicht  geschlossen  werden  darf, 
dass  gerade  diese  in  Lösung  in  vorwiegendem  Masse  existiert,  denn  ihre 
AusBcheidmig  hängt  nur  von  ihrer  geringeren  Löslichkeit  ab.  Natürlich 
kann  sich  beim  Abkühlen  eine  grössere  als  die  jewoihg  in  der  Lösung 
enthaltene  Menge  des  Doppelsalzes  ausscheiden,  denn  da  ein  Gleich- 
gewicht zwischen  den  verschiedenen  Verbindungen  in  der  Lösung  exi- 
stiert, so  muss  zur  Herstellung  des  durch  Ausscheidung  der  einen  Ver- 
bindung gestörten  Gleichgewichtes  die  Neubildung  eben  dieser  vor  sich 
gehn,  und  zwar  wird  der  Vorgang  erst  dann  aufhören,  wemi  ihre  Menge, 
die  zur  Sättigung  der  Lösung  bei  einer  bestimmten  Temperatur  nötig 
ist,  mit  den  Mengen  der  andern  Verbindungen  im  Gleichgewicht  steht 
So  ist  z.  B.  bei  Glaubersalz  die  so  häufig  gemawhte  Annahme,  dass, 
weil  sich  unterhalb  33"  das  Salz  Na^^SO^-^-  lOff^O  ausscheidet,  dieses 
in  bedeutender  Menge  in  Lösung  bestehen  muss,  nicht  berechtigt. 

V.  Unter  den  Chloriden  nimmt  neben  dem  Quecksilberchlorid  auch 
das  Kupferchlorür  eine  Ausnahmestellung  ein.  Dieser  Körper  ist  be- 
kanntlich in  Wasser  unlöslich,  löst  sich  aber  in  Salzsäure.')  Eine  Dop- 
pelverbinduug  mit  HCl  in  festem  Zustande  ist  nicht  bekannt,  die  Ge- 
frierpunktfibestimmung  hatte  deshalb  hier  besonderes  Interesse.  Das 
Kupferchlorür  (durch  Einleiter  von  schwefliger  Säm'e  in  eine  Lösung 
von  gleichen  Äquivalenten  Chlornatrium  und  Kupfersulfat  bereitet) 
wurde  mit  Eisessig  nach  V^orschrift  von  Rosenfcld*)  sorgfältig  aus- 
gewaschen und  schön  weiss  in  trockenem  Zustande  erhalten.  Die  Ge- 
frierpunktsbestimmungen wurden  in  einer  Stickstoffatmospharc  ausge- 
führt. Die  Löslichkeit  in  HCl  ist  nicht  sehr  gross;  es  wurden  zu 
20a)m  Vj-öH.-Ha  0-16g^  -  -Molekel  CujCl^  auf  1  Liter  gesetzt. 
Wäre    d^    Chlorür    frei    in    der   Lösung   vorhanden,    so   müsste    eine 

']  Le  Chalelier,  C.  r.  9S,  Ö14.     Engel,  Ann.  chim.  phya,  (6)  17,  377. 
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Eraiedrigung  von  O'OTö",  wäre  die  Verbindung  Cu^Cl^.21ICl  oder 
01*01.2 HCl  entstanden,  die  gleiche  resp.  die  doppelte  Erhöhung  ein- 
treten. In  der  That  war  eine  Änderung  des  Gefrierpunktes  nicht  zu 
bemerken;  da  die  Versuchsfehler  höchstens  +0-02  betragen  können,  ist 
es  klar,  dass  eine  Verbindung,  uüd  zwai-  entweder  Cn^Cl^.HOl  oder 
Chi  Ol .  HCl  entstanden  sein  muss. 

VI.  Wir  haben  fenier  einen  Versuch  mit  Cyansilber  und  Cyan- 
kalium  angestellt.  Da  Cyansilber  in  Wasser  unlöslich  ist,  so  musste 
seine  Löslichkeit  in  Cyankalium  ausschliesslich  auf  der  Bildung  einer 
Verbindung  beruhen,  falls  Cyankalium  nicht  als  besonderes  Lösungs- 
mittel wirkt.  Durch  die  Thatsache,  dass  sich  bei  allen  Verdünnungen 
1  Äquivalent  AgCN  auf  1  Äquivalent  KCN  löst,  sowie  durch  die 
Leitlahigkeitsbestimmungen  von  Kistiakowsky  (1.  c.)  ist  bereits  erwie- 
sen, dass  dieVerbindung,^)  welche  eine  Molekel  KCN  aui  eine  Molekel 
AgON  enthält,  quantitativ  entsteht  und  selbst  in  verdüiiuteu  Lösungen 
komplex  ist  Wir  erwarteten  nun,  dass  sich  bei  Zusatz  von  AgCN  zu 
KCN  der  Gefrierpunkt  nicht  wesentlich  änderte,  da  an  Stelle  einer 
Ä'O.?/'- Molekel  resp,  eines  CN-Jons  eine  KAg{CN)^-iil<y\Qkei  resp.  ein 
Ag{CN)g-3on  entstehen  sollte.  Es  ergaben  sich  jedoch  merkwürdige 
Resultate ; 

Gehalt  der  Lösung       Gefrierpunkte  Dift. 

+  0140 
+  0.060 

—  0-005 

—  0-O.W 

—  i}<m> 


Bei  Zusatz  der  ersten  halben  Molekel  tritt  also  ein  Steigen  des  Ge- 
frierpunkts ein,  bei  Zusatz  der  zweiten  halben  Molekel  fallt  derselbe 
dann,  ohne  jedoch  auf  den  urspriingiichen  Wert  zurückzugehen.  Die 
Erklärung  dafür  bietet  nicht  so  grosse  Schwierigkeit,  wie  es  den  An- 
schein hat.  Die  Ergebnisse  sind  in  der  That  wohl  unzweideutig.  In 
der  ersten  Phase  verbindet  sich  eiue  Molekel  ^^CiVmit  zwei_  Molekehi 
KCN  zu  K^Ag{CN}!,,  die  eut«preehende  Erhöhung  müsste    -^     ^  04;i " 

'j  Dass  die  Jonen  dieser  Verbiodung  K  und  Ag(CN\  sind,  geht  aus  Hit- 
tort's  Überführungen  hervor.    Pogg.  Ann,  106,  113. 

*)  Von  A.  F.  Kahlbaum  ist  ein  ganz  yortreffliches  Cyankaliumpräparat  (aus 
Blausäure  dargestellt)  geliefert  wurden. 


+  "/ig  M.  ÄgUN 

1.92Ö 

+  %i  ,.      ,. 

2-oeö 

ä.125 

+  Vi,  \,         '• 

2  120 

+  '/,,  ..        " 

2.070 

1.990 
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,  die  beobachtete  ist  0-38",  ein  Beweis  für  eine  fast  vollstän- 
dige Bildung  dieser  Verbindung;  in  der  zweiten  Phase  addiert  sich  nun 
das  hinzukommende  AgCN  einfach  grösstenteils  dazu  zu  K^Ag^{CJ^),^.. 
wodurch  keine  Änderung  des  Gefrierpunktes  bewirkt  wird,  zum  geringe- 
ren Teile  trennt  es  unter  Bildung  von  KAg(GN)^  ein  KON  von  der 
ersten  Verbindung  ab,  was  die  Erniedrigung  von  0-14"  ausmacht. 

Ist  das  Gesagt«  richtig,  so  lässt  sich  erwarten,  dass  bei  steigender 
Verdünnung,  also  etwa  bei  ^/^-normal,  sich  in  der  ersten  Phase  nicht 
nur  Molekeln  j^Ag(CN)^,  sondern  auch  K—  Ag(ON\  bilden  wer- 
den, die  Erhöhung  des  Gefrierpunktes  also  verhältnismässig  geringer 
werden  wird,  und  in  der  zweiten  Phase  eine  Anlagerung  von  AgCN  SlU 
^>^3(CJV)a  zu  j^'p-Ag^(CN)^  wenig  mehr  stattfinden  wird,  son- 
dern hauptsächlich  eine  Loslösung  von  K('N: j^Ag{CN\^AgCN 
=z2{K  —  Ag{CN\),  was  eine  Erniedrigung  bewirkt;  ferner  wird  sich 
AgCN  mit  dem  noch  freien  K^  CN  zu  K—  Ag{CN)^  verbinden, 
wodurch  keine  Veränderung  bedingt  wird.  Der  Gefrierpunkt  nach  Zu- 
satz einer  ganzen  Molekel  Ag  CN  wird  sich  also  mit  steigender  Verdün- 
nung immer  mehr  dem  der  reinen  Cyankaliumlösung  nähern,  da  schliess- 
lich nur  noch  die  Verbindung  K—A(i{CN\  vorhanden  sein  wird. 


Gehftlt  der  Lösung 

(Jet'rierpunkte 

Diff. 

v.-KON 

-  0.86« 

+  0-070 

;-  Ü-050 

.,       +-l„M.AgrA 

-   0-790 

..         +  %4    -■            - 

.^0.740 

-i-o-oir. 

-        +%4.          ■■ 

-0-725 
-    0-735 

+  0-010 
+  0-035 

„         +  %4    .. 

-0-770 

-f  0-060 

,.          +  "■',4    ., 

--(..SiHJ 

Würde  nach  Zusatz  einer  halben  Molekel  nui-  die  Verbindung  j^Ag{ÜN\i 

„  ,    ,  0-860      ,,  „,,,     . 

entstanden   sein,   so  müsste  eine  hrhohung  von  — j — =:0-iilo    emge- 

treten  sein;  es  ist  nur  eine  von  0-135"  eingetreten,  demnach  hat  sich 
nicht  viel  mehr,  als  die  Hälfte  der  zugesetzten  ^^CIV-Menge  zu  jener 
Verbindung  vereinigt.  In  der  zweiten  Phase  ist  letztere  fast  vollstän- 
dig wieder  zerlegt  worden,  da  der  Gefrierpunkt  nach  Zusatz  von 
''•|J^-M.AgCX  nav  noch  0-030"  über  dem  der  reinen  Cyankaliumlösung 
liegt. 

Was  geschieht  jedoch  bei  steigender  Konzentration? 
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Gebalt  der  LSsung       Gefrierpunkte  Diff. 

•i,a-'KCN  -3-560 

+  %^m.AgCN    —  a-970 

'^        +%i  V  T.  —2-440 

+  7jä  ..  .-  —2-390 

+  7,3  „  ;.  -2-370 

Bei  weiterem  Zusatz  Änsacheidung  der  Doppel  Verbindung. 


+  0-590 
+  0-355 
+  0-175 
+  0-050 
+  0-OäO 


Hier  tritt  nach  Zusatz  einer  halben  Molekel  Äg  VN  kein  Wende- 
punkt und  kein  Zerfall  von  Doppelmol ekeln  mehr  ein.  Der  Vorgang 
lässt  sich  sehr  schön    verfolgen.     Die  ersten    ^/ig-Mol.  voreinigen   sich 

mit   'dKCN   zu  K-j.Äg{CN)^.    dies    entspricht    einer    Erhöhung    von 

—^—■5-:=  0-590",  gefunden  0-590*!  Die  zvfeiten  ^/i^-Mol.  vereinigen 
sich  nur  noch   teilweise,   entsprechend   der  Erhöhung  von  0-35Ö"  mit 

KCN    zu    K~Ag(CN).,  teilweise  lagern  sie  sich  m  =  K—Ag^(CN)r,. 

K^  K        ' 

Die  dritten  ^/^j-Mol.  bilden  entsprechend  der  Erhöhung  von  DlTü"  dii' 

Verbindung  K--Ag{CN)^    und    lagern    sich   im   übrigen   an  die  schon 

gebildeten  Doppelverbindungen  an  u.s.w,;  letzterer  Vorgang  überwiegt 
immer  mehr  und  bei  Zusatz  der  ^/^^-Mol.  geht  er  allein  vor  sich.  Es 
lässt  sich  annehmen,  dass  jetzt  in  der  Lösung  nur  die  VerbindungeTi 
K.  K-  K, 

K-^-Ag^{<^X),,   K  iAg.(ÜN)^    und    K  "^AgiCN)^   existieren.    (Würde 

r/  K  K  k 

sich  eine  ganze  Molekel  AgCN  gelöst  haben,  so  würde  K   :Äg.^(CN)^ 

allein  vorhanden  sein);  in  der  Wirkung  auf  den  Gefrieipunkt  sind  diese 
Verbindungen  natürlich  gleich.  Haben  sich  dieselben  wirklich  aus- 
schliesslich gebildet,  so  muss  eine  Erhöhung  von  3-56.  ^  ^^  1-190"  ein- 
treten, es  ist  thatsächlich  eine  von   1-190"  eingetreten! 

Die  Analogie  zwischen  den  Vorgängen  bei  Zusat«  von  HgOl^  zu 
HCl  und  AgCN  zu  KCN  ist  unverkennbar:  nur  ist  letzteref  durch- 
sichtiger, weil  sich  hier  alles  mit  dem  lösenden  Körper  vereinigt.  Bei 
den  drei  Salzsäure-  und  den  zwei  Cyankaliumlösungen ,  di(j  sämtlich 
nach  Zusatz  einer  halben  Molekel  einen  Wendepunkt  zeigen,  ist  der 
Verlauf  folgender:')   Zuerst   vereinigt   sich   der  zugesetzte  Körper   fast 

'1  Die  Vorgänge  sind  bisher  stets  schärfer  von  einander  abgegrenzt  worden, 
als  es  in  Wirklichkeit  der  Fall  ist;  auf  die  Berechnnngen  hat  dies  wenig  EinfluBs, 
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nur  mit  2  Molekeln  dos  lösenden  Körpers,  dies  bewirkt  eine  Erhöhung 
(I);  sodann  beginnt  Anlagerung  an  die  schon  gebildeten  Doppelmolekebi 
(IIa)  und  Bildung  von  Doppelmolekeln  mit  einer  Molekel  des  lösenden 
Körpers  (IIb),  dies  bewirkt  keine  Änderung,  und  schliesslich  greift  eine 
Spaltung  der  zuerst  gebildeten  Doppelmolekeln  durch  weiteren  Zu- 
satz Platz  (III),  dies  bewirkt  eine  Erniedrigung.  Überwiegt  der  letzte 
Vorgang  den  ersten,  so  tritt  der  Wendepunkt  ein.  Je  konzentrierter 
die  Lösung,  desto  vollständiger  geht  Vorgang  I  und  IIa  vor  sich,  bei 
verdünnten  Lösungen  verschwindet  Vorgang  IIa  ganz,  bei  noch  ver- 
dünntereo  wird  auch  I  und  somit  auch  III,  dessen  Existenz  ja  an  I 
geknüpft  ist,  verschwinden  und  nur  noch  IIb  übrig  bleiben;  ist  die 
Verbindung  nicht  komplex,  so  wird  auch  die  Menge  dieser  entstehenden 
Molekeln  natürlich  weiterhin  abnehmen.  (Bei  HCl  kommen  durch  das 
freie  HgCl^  die  entsprechenden  Komplikationen  hinzu.) 

Bei  der  normalen  Cyankaliumlösung  ist  die  Konzentration  für  die 
beiden  Körper  bereits  so  beträchtlich,  dass  Vorgang  III  und  IIb  gar 
nicht  mehr  stattfinden,  sondern  nur  I  und  IIa,  und  bei  I  sich  eine 
Molekel  ÄgGN  mit  3  Molekeln  KCIN  vereinigt.  Es  ergiebt  sich  somit 
ein  klares,  übersichtliches  Bild.  Es  ist  zu  vermuten,  dass  in  analogen 
Fällen   sich  ähnliches    herausstellen  wird. 

Die  Leitfähigkeit,  die  wir  auch  bestimmt  haben,  ergab  folgendes; 
Prozentieche  Abnahme 
jehftlt  der  Lösung  K^rP .  W 


lehnlt  der  Lösung 

ü;.".w 

gogetiüher  HCJ 

Ti.-KON 

29-37 

-{--'/^M.AgON 

28- u; 

4-1 

+  Va  ,. 

20-84 

S-C 

V           +Va   .          ,. 

25-61 

12-8 

+  Vs  ..        „  24-68  16-0 

+  7o  "        ..  22-57  23-2 

Die  Leitfähigkeit  von  Cyankalium  wird  durch  Zusatz  von  Äg  CN  sehr 
stark  und  stetig  vermindert;  es  findet  ein  Wendepunkt,  etwa  bei  einer 
halben  Molekel  AgCN  nicht  statt.  Da  nach  Kohlrausch  CN  ein 
wenig  schneller  als  Cl,  wandert  und  nach  Kistiakowskys  (1.  c.)  Ver- 
suchen die  maximale  Leitfähigkeit  von  KAg{GN\  zu  der  von  KCl 
im  Verhältnis  von  9G :  122  steht,  so  würden,  wenn  die  elektrolytische 
Dissociation  von  KON  und  KÄg^CN)^  die  gleiche  ist,  auch  bei  höhe- 
rer Konzentration  die  Leitfähigkeiten  in  diesem  Verhältnis  stehn,  also 
die  Leitfähigkeit  des  letzteren  Salzes  hinter  der  des  ersteren  um  iäl-S^/^ 
zurückbleiben.  In  der  That  war  eine  Verminderung  von  23-2*/u  da, 
so  dass  eine  wesentliche  Änderung  der  Dissociation  nicht  angenommen 
werden  kann. 
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VII.  Die  Frage  ist  viel  erörtert  worden,  ob  beim  AuflÖaun  von 
Jod  in  Jodkalium  eine  wirkliche  Verbindung  entsteht.  So  meinte  Bau- 
(Irimoüt,^)  dass  der  Umstand,  dass  durch  Schwefelkohlenstoff  das  Jod 
seiner  Lösung  in  Jodkalium  vollständig  entzogen  wird,  darthue,  dass 
hier  von  einer  Verbindung  gar  keine  Rede  sein  kann.  Piffert^)  zog 
andererseits  den  Schluss,  dass  eine  Verbindung  bestehe;  Dossius  und 
Weith*)  wiederholten  seine  Versuche  mit  a.nderem  Ergebnis,  teilten 
ferner  mit,  dass  durch  einen  Luftstrom  aus  einer  Lösung  von  Jod  und 
Jodkalium  ersteres  vollständig  entfernt  wird  und  schlössen  wiederum 
auf  eine  einfache  Lösung;  in  einer  Kritik  dieser  verschiedenen  Ansich- 
ten äussert,  endlich  Jörgensen*)  die  Meinung,  dass  „die  Sache  noch 
unentschieden  ist  und  schwierig  zu  entscheiden  sein  dürfte".  Es  lässt 
sich  jedoch  jetzt  natürlich  leicht  mittelst  Gefrierpunktsbestimmuiig  die 
Entscheidung  treffen.     Der  Versuch  ergab: 

Gehalt  der  Lösung      Gefrierpimkfe  Diff. 

V,n.-Jf-7"  -3-375  ,    -  ^ 

.   +./.M.,,.     «3»       + :« 

+  %  ..    ,,  3.325  ^ 

Die  ganze  zugesetzte  Menge  Jod  hätte,  wenn  «ie  frei  gehliehen 
wäre,  eine  Erniedrigung  von  1-89.  |  =  0-76*'  hervorbringen  müssen. 
Es  ist  klar,  dass  sich  praktisch  alles  Jod  mit  Jodkalium  verbunden  hat, 
ob  zu  der  Verbindung  KJ^  ^)  oder  zu  einer  andern,  lässt  sicli  auf  diese 
Weise  nicht  entscheiden.  Dass  sich  im  allgemeinen  Jiicht  1  Mol.  J.^ 
auf  einer  Molekel  KJ  auflöst  und  die  Verbindung  mit  fortschreitender 
Verdünnung  allmählich  unter  Äbscheidung  von  Jod  zersetzt  wird,  be- 
weist, dass  hier  ein  Fall  des  Dissociationsgleichgewichts  vorliegt,  dass 
also  die  beiden  Zersetzungsprodukte  Jod  und  KJ  zugegen  sein  müssen, 
wenn  auch  ihre  Mengen  sehr  klein  sein  können,  die  Menge  Jod  z.  B. 
in  einer  Ä'J'-Lösung  darf  nicht  die  in  reinem  Wasser  sich  lösende 
Menge  übertreffen;  gerade  diese  geringe  Menge  freien  Jods,  deren  Vor- 
handensein zur  Existenz  dieser  Doppelverbiridung  unbedingt  nötig  ist, 
ist  es  aber,  welche  die  von  Baudrimont  und  Dossius  und  Weith 
beobachteten  Thatsachen  erklärt:  Denn  durch  den  Schwefelkohlenstoff 
oder  den  Luftstrom  wird  dieses  freie  Jod  entfernt,  was,  um  das  gestörte 
Gleichgewicht  herzustellen,  eine  Zersetzung  der  Verbindung  nach  sich 
zieht;  der  Vorgang  wiederholt  sich,  bis  die  Verbindung  gani^  /crseti^t  ist. 

')  C.  r.  &1,  827.  ä)  Chem,  News  3,  42. 

')  Diese  Zeitschr.  5,  379.  ■")  J.  f.  pr.  Ch,  HO,  348. 

")  Johnson  (Journ.  Cheia.  Soc.  1877.  S.  5491  hat  diese  Verbindung  durch 
VerduQstenlassen  über  Scliwefelsäure  erhalten. 
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Um  zu  erfahren,   ob  sicli  das  Jod  teilweise   mit  den  J-Joueii  ver- 
einigt hat,  ist  die  Leitfähigkeit  untersucht  worden: 

Frozen  tische  Abnahme 
r  ß,.W  für  IM.Jf-/"  /','.Hi''  für  IM.  K.l  +  *',„3oA  von  ^f,' gegenüber  ;*,-, 
2  112-7  101 

8  121-1  HO 

32  128-a  in 

6i  130-7  121 

128  133-2  1-25 

25fi  13f.-4  128 


Die  auch  bei  Yerdünnten  Lösungen  sehr 

Leitfähigkeit  spricht  klar  für  die  Existenz 

der  Umstand,   dass  die  Abnahme  stetig  kleiner  wird,  deutet  ;iuf  eine 

fortschreitende  Dissociation  derselben  in  J  und  J^  hin. 


bedeutende  Verminderung  der 
zusammengesetÄtor  Jonen  i 


Durch  diese  Untersuchungen  hoffen  wir  gezeigt  zu  haben,  wie  man 
durch  Anwendung  der  in  den  letzten  Jahren  auf  dem  Gebiete  der  Lö- 
sungen erworbenen  Kenntnis,  besonders  durch  die  erkannte  Gesetz- 
mässigkeit der  Gefrierpuuktsemiedrigungen ,  Aufschluss  auch  darüber 
erhalten  kann,  welche  Vorgänge  sich  zwischen  zweien  in  Lösung  be- 
findlichen Körpern  abspielen.  Es  hat  sich  ergeben,  dass  in  allen  unter- 
suchten Fällen  wo  eine  Erhöhung  der  Löslicbkeit  eintritt,  also  ein 
Widerspiuch  mit  der  Nernstschen  Theorie  der  Löslichkeitsbeeinflus- 
sung  YOrzuhege»  schien  die  Bildung  von  Doppelmolekeln  statthat  Die 
beobachteten  Ihatsachen  drängen  itinei  zu  dtm  'Schlüsse,  dass  da.'« 
Lösungiyei mögen  des  A^  isaers  dunh  Zusatz  (ines  Stoßes,  dei  selbst 
nicht  die  Rolle  eines  Lösungsmittels  spielt,  keine  wesentliche  Änderung 
erfaiit  diss  also  in  dei  gesättigten  Losung  des  einen  Stoffes  au(h  bei 
Gegenwart  eines  ind  rn  dieselbe  Menge  in  tieiem  Zustande  enthalten 
ist  wie  m  lemem  Wisier.  Von  speziellem  Inttiess  duritni  endlich 
die  bei  den  cinzelntn  Korpern  erhaltenen  Eigebmsse  --("in 

Leipzig    PI  jsikaligch  chemisches  Laboratorium     Sejtember  Ih'Ht 
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Molekulartheoretisclie  Betrachtungen  über  die 
elektrolytische  Dissociation. 


Q.  Ciamician 


Die  Dissociatioiistheorie  der  Elektrolyte  in  wässeriger  Lösung  hat 
seit  der  kurzen  Zeit  ihres  Bestelieus  so  viele  wichtige  Aufschiüsse  über 
Erscheinungen  mannigfaltigster  Art  zu  geben  vermocht,  dass  man  glau- 
ben sollte,  sie  könne  als  allgemein  angenommen  betrachtet  werden.  In- 
dessen dürften  die  meisten  ihrer  Anhänger  die  Erfahrung  gemacht  haben, 
dass  die  Arrheniusschon  Anschauungen  bei  den  Chemikern  vielfach 
widerstrebende  Aufnahme  finden,  obwohl  gegen  die  Zulässigkeit  der- 
selben keine  gewichtigen  Gründe  geltend  gemacht  werden  können.  Die 
Ursache  dieses  skeptischen  Verhaltens  ist  nach  meiner  Ansicht  zum 
Teil  darin  zu  suchen,  dass  man  nicht  versucht  hat,  die  elektrolytisehe 
Dissociation  in  einer  Weise  aufzufassen,  welche  sie  den  gewöhnlichen 
chemischen  Vorgängen  vergleichbar  machen  könnte.  Ich  bin  mir  wohl 
bewusst,  dass  derartige  Darstellungen  der  Arrheniusschen  Theorie 
keine  wesentliche  Stütze  verleihen  können,  glaube  aber,  dass  dieselben 
wegen  ihrer  Anschaulichkeit  einiges  Interesse  verdienen. 

Die  Betrachtungen,  die  ich  im  folgenden  anstellen  werde,  i-ühren 
nicht  ausschliesslich  von  mir  her,  sie  sind  vielmehr  aus  einem  brief- 
lichen Verkehr  mit  Herrn  Prof.  Ostwald  hervorgegangen,  so  dass  er 
zu  ihrer  Ausbildung  wenentlicli  beigetragen  hat. 

I. 

Die  elektrolytische  Dissociation  findet  hauptsächlich  in  wässeriger 
Lösung  statt;  in  anderen  Lösungsmitteln  sind  auch  starke  Sauren  fast 
Nichtleiter.  Es  ist  ferner  sehr  bemerkenswert,  dass  organische  Ver- 
bindungen, als  Lösungsmittel  verwendet,  zwar  eine  nur  geringe  Leitung 
verursachen,  dabei  jedoch  ein  verschiedenes  Vorhalten  zeigen.  Es  scheint 
mir  aus  den  interessanten  diesbezüglichen  Beobachtungen  Kablukoffs') 

■)  DieHe  /eitsi'hr,  i.  i-lU. 
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hervorzugehen,  dass  Verbindungen,  welche  eino  dem  Wasser  iihnliche 
KoustitutioTi  besitzen,  sich  auch  in  ilirem  Dissociationsverraögen  dem 
Wasser  nähern.  So  dürften  Losungen  von  Chlorwasserstoff  in  Methyl- 
alkohol noch  am  besten  leiten;  ätherische  Lösungen  leiten  etwa  fünf- 
mal besser  als  XyioUösungen  bei  gleicher  Konzentration.  Die  Leitfähig- 
keit hängt  ferner  auch  von  der  Natur  des  Alkohokadikals  ab. 

Zu  ähnlichen  Ergebnissen  führen  auch  die  schönen  Untersuchungen 
Menschutkins*),  welcher  den  Einfluss  des  Lösungsmittels  auf  die 
Reaktionsgeschwindigkeit  bei  der  Einwirkung  der  Alkylhaloide  auf 
tertiäre  Amine  geprüft  hat.  Auch  in  diesen  Fällen  scheinen  im  allge- 
meinen Alkohole  und  Älkoholderivate  die  Reaktionsgeschwindigkeit  am 
meisten  zu  fördern,  wie  denn  auch  Menschutkin  selber  auf  die  Ana- 
logie der  beiden  Erscheinungen  hingewiesen  hat. 

Aus  dem  bisher  vorliegenden  Beobachtungsmaterial  scheint  mir 
hervorzugehen,  dass  die  Jonenspaltung  der  Elektrolyte  in  Lösungen  als 
eine  spezifische  Wirkung  des  Lösungsmittels  zu   betrachten  ist. 

II. 
Es  entsteht  die  Frage,  ;tuf  welche  Weise  das  Wasser,  welches  hiei- 
bei  besonders  in  Betracht  kommt,  die  Dissociationsvorgänge  der  starken 
Säuren  und  Basen  und  der  Salze  fördern  kann.  Zunächst  ist  daran  zu 
erinnern,  dass  das  Wasser  diesen  Verbindungen  gegenüber  nicht  die 
Rolle  eines  vollkommen  indifferenten  Körpers  spielt:  starke  Säuren  und 
Basen  haben  für  Wasser  eine  beträchtliche  Verwandtschaft,  wie  dies 
durch  die  Bildung  zahlreicher  Hydrate  bewiesen  wird,  und  die  Salze 
schwacher  Säuren  oder  schwacher  Basen  werden  durch  dasselbe  be- 
kanntlich leicht  hydrolytisch  zerlogt.  Bei  den  sogenannten  stabilen 
Salzen  vennag  das  Wasser  eine  Zersetzung  wie  etwa  die  folgende: 

KCl  -I-  n^O=KOH-\-Ha 
nicht  zu  bewirken;  beim  Eintragen  von  Chlorkalium  in  Wasser  kann 
eine  Molekel  des  letzteren  mit  einer  Salzmolekel  nicht  erfolgreich  in 
Reaktion  treten;  es  ist  aber  gar  nicht  einzusehen,  weshalb  eine  sehr 
grosse  Anzahl  Wassormolekeln  auf  die  besonders  in  yerdüimten  Lö- 
sungen in  minderer  Zahl  vorhandenen  Salzmolekeiu  ohne  jede  Einwir- 
kung sein  sollte.  Man  kann  im  Gegenteile  annehmen,  dass  heim  Zu- 
sammentreffen eines  Salzteilchens  mit  mehreren  Wasserteilchen  die 
Sauerstoffatome  und  die  Wasserstoffatome  der  letzteren  auf  das  Kation, 
beziehungsweise  auf  das  Anion  der  Salzmolekel  onw  AnziehuTig  ausüben 


')  Jbid  ä,  588  und  B,  41, 
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werdeil,  welche  schliesslicb  die  Tretmuug  der  Jonen  bewirken  wird. 
Dabei  werden  die  Wasaermolekeln  nicht  zerlegt,  sondern  umgeben 
allseits  als  solche  die  freien  Jonen  gleichsam  im  polarisierton  Zu- 
stande, insofern  als  sie  dem  Metailatora  die  Saoerstoffseite  und  dem 
negativen  Radikal  die  Wasserstoffseite  zuwenden.  Dase  die  beiden  Jonen 
nicht  sogleich  mit  dem  Wasser  in  Reaktion  treten,  verhindern  die  elek- 
trischen Ladungen,  welche  sofort  bei  der  Trennung  entstehen,  indem 
bekanntlich  jedes  Jon  zum  Träger  der  gleichen  aber  entgegengesetzt 
bezeichneten  Elektrizitätsmenge  wird. 

Was  für  die  Salze  gilt,  lässt  sich  natürlich  ohne  weiteres  auf  die 
Säuren  und  Basen  übertragen,  auch  in  diesen  Fällen  ist  die  Rolle  dos 
Wassers  in  gleicher  Weise  zu  erklären,  Ebenso  ist  es  begreiflich,  dass 
Verbindungen,  die  sich  durch  ihren  chemischen  Charakter  dein  Wasser 
nähern,  wie  z.B.  der  Methylalkohol,  ähnliche  Erscheinungen  veranlassen 
können. 

Wenn  man  sich  fragt,  welche  Verbindungen  die  elektrolytische 
Dissociation  erleiden  werden,  so  muss  man  lich  sagen  diss  solche 
Körper,  welche  allzu  leicht  auf  Wasser  einwuken  und  solche  welche 
geringe  Reaktionsfähigkeit  zeigen,  ausgeschlossen  sein  müssen  Bei 
den  ersteren  tritt  sogleich  die  hydrolytische  Doppel/ei  set?ung  ein  bei 
den  letzteren  ist  der  Zusammenhalt  der  Atome  ein  zu  gicssei  als  lass 
er  durch  die  Anziehung  der  Wassermolekeln  ubor?;  unden  werden  kyuntL 

III. 

Die  Annahme,  dass  nicht  allein  ganze  Molekeln  zu  \ggrcgateu  zu 
sammentreten,  sondern  dass  auch  Teilstücke  derselben  sich  mit  ginzen 
Molekeln  vereinigen  können,  lässt  sieb  auch  untur  gewissen  Bedingun 
gen,  in  solchen  Fällen  machen,  wenn  anstatt  cmcr  Ljsunj,  ein  unheit 
lieber  Körper  vorliegt.  Dadurch  wird  die  elektroljtisihc  Leitung  gL 
schmölze ner  Salze  verständlich. 

Die  Bewegung  der  Elektrizität  in  geschmolzenen  Elektrolyten  wird 
ebenfalls  durch  freie  Jonen  vermittelt  und  muss  man  daher  auch  hier 
das  Vorhandensein  der  letzteren  annehmen').  Dabei  stösst  man  jedoch 
auf  die  Schwierigkeit,  dass  viele  Salze,  welche  im  geschmolzenen  Zu- 
stande leiten,  ohne  Zersetzung  vergasbar  sind,  insofern  als  sie  normale 
Dämpfdichten  aufweisen.  Durch  die  entwickelten  Anschauungen  lässt 
sich  aber  leicht  begreifen,  dass  Verbindungen,  welche  im  flüssigen  Zu- 
stande dissociiert  sind,  es  im  gasförmigen  nicht  mehr  zu  sein  brauchen, 

•■)  Siehe  besonders  L.  Graetz,  Ann.  Phys.  [2]  iO,  18. 
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Man  kann  annoLmün,  dass  in  einem  gesclimolzenen  Salze  (etwa 
Chlorkalium)  einige  Molekeln  im  Innern  der  Masse  auf  die  Dissoeiations- 
temperatur  erhitzt  werden  und  in  die  beiden  Jonen  zerfallen.  Letztere 
wirken  sogleich  auf  die  Nachbarmolekeln  ein,  jedoch  nicht  immer  so, 
dass  ein  Austausch  der  Jonen  erfolgt  und  sich  dit:  Verbindung  zurück- 
bildet. In  vielen  Fällen  werden  die  freien  Jonen  auf  eine  grössere 
Anzahl  Molekeln,  welche  die  Zersetzungstemperatur  nicht  erreicht  haben, 
einwirken  und  dieselben  gleichsam  polarisieren,  indem  die  freien 
Jonen  mehrere  ungeteilte  Salzmolekeln  an  der  Änion-,  beziehungsweise 
Kationseite  festhalten  weiden.  Dadurch  können  die  freien  Atome  sich 
in  der  flüssigen  Masse  erhalten  und  die  elektrische  Leitung  vermitteln. 
Wird  jedoch  die  Temperatur  bis  zur  Verdampfung  der  Flüssigkeit  ge- 
steigert, so  werden  diese  Aggregate  zerlegt  und  die  nicht  mehr  ge- 
schützten Jonen  können  beim  Zusammentreffen  sich  wieder  zu  Molekeln 
vereinigen. 

Ähnhche  Betrachtungen  lassen  sich  auch  betiefi's  der  Leitung  in 
festen  Elektrolyten  anstellen. 
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über  den  Zusammenliang  zwischen  empirisclien 

und  theoretischen  Isothermen  ron  Gemengen  von 

mehr  als  zwei  Stoffen. 


Ad.  Blümcke. 

iMit  2  Textttgiiren.i 

Niübkm  ich  in  meu  et  letzt  ii  4ibat^J  d  ii  Zu&ammcuhdng  zwi 
sehen  den  empiusthen  und  theoietiichen  Isothermen  tints  bemenges 
zweier  gasformigei  coerciblei  Stafft-  ibgeleitet  hibe  ist  es  ieicht  zu 
zeigen  dass  'iicli  dieselben  betiaohtungen  lut  (temenge  von  beliebig 
vielen  Stoffen  ausdehnen  las->en  lieilich  müssen  wn  dibei  aut  diL 
getmetiische  Veianschiulit-hung  veizichten 

Es  wird  genügen     das  an  einem  demeng*-  von  diei  fetoften  nach 
zuweisen    Wii  unteisuth  n  wicdei  zucist   len  emfach'iten  Fall    ntmlich 
\\emi  die  "stoät  sich  beliebig  in  allen  \  crhaltuissen 
mischen  hssen    wenn  also  die   entstehenden  Teile 
sowohl  der  flussige  als  auch  der  gaetormige  homogei 
bind     4.U  h  hiei  ist  fiir  jedes  Ciemenge  bei  deiselbei 
fempeiatni  dei  Druck  dei  beginnenden  \  erflussigung 
ein  ganz  bestimmter  und  alle  üemenge  von  jede  mil 
lenselben  diei  Strften    welebe  bei  derselben   lem 
leratui   denselben  Diuck  beginnenler  Aoiflnssigung 
und  gleiehe   Dichte  haben    sii  d  v  n   glcichei   pro 
L  ntischei  Zusammensetzung    Ebense  haben  ille  Ge 
iienge   derselben   dici  Stoffe     ^\elch     bei  derselb 
Tcraperitur  denselben  Diuckvnllend  t  i  \eiflussigung 
und  dieselbe  Dichte  hiben    gl  iche  pi  zentische  Zu 


jx 


Sei  nun  wiedei   bei  allen  Gemengei    das  (je 
samtgewicht  dei    drei  Stoffe  gleich  eins    dei  Anteil   des  eisten  btoÖea 
im  Gemengt,  j      ler  d  s  zweiten  tf    ilso   der   des   dutten  (1  —  J- —  v) 

Diese  Ze  ts  Ir   (,    13    IK 
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Das  Gesamtvolumen  des  Uemongos  sei  v  bei  deui  Drucke  />  und  dei' 
konstanten  Temperatur  T;  das  Volumen  des  dampfförmigen  Teiles  sei 
(;,,  der  Anteil  des  ersten  Stoffes  in  ihm  ^j,  der  des  zweiten  i/^,  seine 
Dichte  öl-    Die  entsprechenden  Grössen  für  den  flüssigen  Teil  seien 

«2   ga  'h   "'s' 
dann  ist  sofort: 

(1)  v  =  v,  +  v, 

(2)  l=v,o,-\-v,ö, 

(3)  ^  =  g,  +  g. 

(4)  'J^^k  +  'h 

Unterwerfen  wir  jetzt  alle  (jemenge  bei  gleichlautender  Temperatur 
dem  Drucke  j)",  so  giebt  es  unter  denselben  jedenfalls  eins,  für  welches 
p"  der  Druck  der  beginnenden  Verflüssigung  ist;  sein  Volumen  sei  !),", 
der  Anteil  des  ersten  Stoffes  in  ihm  sei  Xj,  der  des  zweiten  j/,,  der 
des  dritten  (1 — x^  —  p^);  ebenso  giebt  es  jedenfalls  ein  Gemenge,  für 
welches  p"  der  Druck  der  vollendeten  Verflüssigung  ist,  sein  Volumen 
sei  v^",  der  Anteil  des  ersten  Stoffes  in  ihm  sei  ^g,  der  des  zweiten 
i/2>  der  des  dritten  (1  — a^ — ^g). 

Unter  den  sämtlicheu  Gemengen,  welche  teils  flüssig,  teils  gas- 
förmig sind,  giebt  es  nun,  wenn  es  nicht  bei  allen  der  Fall  sein  sollte, 
doüh  mindestens  eine  Reihe  von  der  Art,  dass  ihre  gasförmigen  Teile 
mit  dem  ersteren  (%''^i^ii'"),  ihre  flüssigen  Teile  mit  dem  letzteren 
(^2  "ii'a  ^2  i»")  gleiche,  prozentische   Zusammensetzung  und   Dichte  baben. 

Für  irgend  ein  Gemenge  dieser  Reihe  (vxyp")  gelten  nun  aunächst 
ganz  ähnliche  Gleichungen  wie  in  der  ersten  Arbeit,  nämlich 

{•2-<)  i=='^l-\-"l     und 


(I) 


für  den  Anteil  |j  des  ersten  Stofl'es  im  dampfförmigen,  sowie  für  den- 
jenigen im  flüssigen  Teile  g^  haben  wir  wie  früher 


(11) 

woraus  in  Verbindung  mit  Gleichung  (3)  folgt; 
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(III) 

1 

Ebenso    baben    wir    für  die   Anteilo  ij^  und  %   (tos  aweitou  Stoffes   iui 
dampfförmigen  bezw.  flüssigen  Teil  dos  Gemenges: 
(  Vi  •.v^  =  iji:v'(     und 


'h  =  yi„ 


(U>) 


liitji'äus  und  i 
(UI-) 


i  ölolotaug  4  (S.  408)  folgt: 
>    »    1 

0=  »,  •;  1 

»,  «!  1 


Es  hat  also  die  Gteiohung  für  die  empirischen  Isothermen  den  lineii- 
ren  Beziehungen  (III)  und  (lU^)  zu  genügen. 

Wenn  nun  i?"  noch  für  andere  Gemenge  der  Druck  beginnender 
und  vollendeter  Verflüssigung  sein  sollte,  so  giebt  es  eben  mehrere 
Reihen  von  zusammengehörigen  Gemengen  und  die  allgemeine  Lösung 
des  Problems  muss  darüber  Auskunft  geben.  Mir  sind  zwar  experi- 
mentelle Daten  hierüber  nicht  bekannt,  aber  mir  scheint  die  Möglich- 
keit nicht  ausgeschlossen. 

Wären  nmi  füi'  alle  Mischungsverhältnisse  die  zugehörigen  Drucke 
und  Volumina  beginnender  und  vollendeter  Verflüssigung  bekannt,  etwa 
vermöge  folgender  allgemeiner  Beziehungen; 

1  »/,  =  »p(v«) 

I  i)«=»(i)") 

a;g^jE(r^) 
\!/,  =  T(vf) 
■v/o  rp  X  'f  ^  ^  '^  entsprechende  Funktionen  sein  mögen,  so  könnten  wir 
uns  mit  Hilfe  der  Gleichungen  (III)  und  (IIP)  einen  Ausdruck  für  (vpxy) 
verschaffen,  welchem  die  Gesamtheit  der  empirischen  Isothermen  ent- 
sprechen würde.  Der  vorhin  erwähnte  Fall,  dass  p^  für  verschiedene 
Gemenge   der    Druck    beginnender   und    vollendeter    Verflüssigung   sein 
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könnte,  würde  dadurcli  gekeiinzeichuot  sein,  dass  die  Funktionen  <f  und 
,*>■  mehrere  physikalisch  brauchbare  Werte  von  ^  und  v^  ergeben.  Neh- 
men wir  nun  an,  die  Ausdrücke  sowohl  für  die  Gesamtheit  der  empi- 
rischen als  auch  der  theoretischen  Isothermen  wären  bekannt,  daüu 
erhalten  wir  für  ein  bestimmtes  Mischungsverhältnis,  d.  h.  für  zwei 
konstante  Werte  x  und  y  zwei  Gleichungen,  welche  als  Veränderliche 
nur  Druck  und  Volumen  enthalten. 

In  einem  ebenen  Koordinatensystem,  dessen  Urdinateu  die  Drucke 
und  dessen  Ähscissen  die  Voluminsi  vorstellen,  entsprechen  dann  jenen 
zwei  Gleichungen  die  empirische 
und  theoretische  Isotherme  des 
betreffenden  Gemenges,  denen 
wir  nehenstehende  Form  gehen 
dürfen.  Da  der  mittlere  Druck 
auf  der  empirischen  Isotherme 
CD£gleich  dem  mittleren  Druck 
auf  der  theoretischen  ÜFDdF, 
sein  muss,  so  folgt,  dass  FUicheu- 
inhalt  A  gleich  Flächeninhalt 
B  i3t.i) 

Wenn  nun  nur  der  Ausdruck 
für  die  Gesamtheit  der  theore- 
tischen Isothermen  gegeben  wäre, 
so  dürfte  derjenige  für  die  em- 
Y.  pirischen  gefunden  werden  kön- 
nen mit  Rücksicht  auf  die  Be- 
dingungen (III)  und  (III")  und 
auf  die  Forderung,  dass  fui  je  zwt,i  hehebige  Werte  und  y  die  ui 
wähnten  durch  empirische  und  theoietiache  Isothuimt.  gebddeten  Flachen 
einander  gleich  werden.  Wit  sich  die  Sache  -veihilt  wenn  du,  dici 
Stoffe  nicht  mehr  l/.Hehig  mischbii  sind  briuthe  ich  wohl  nicht  mehi 
auseinanderzusetzen.  Es  giebt  dann  eben  mcbreie  \usdiuckc  fiii  li 
empirischen  Isothermen,  wieviel  das  muse  ein  Unteisuchunj,  1  i  Gl  i 
chung  der  theoretischen  Isftheimen  lehren 

Dass  sich  derselbe  Gedinkengang  ohne  weiter  s  int  G  m  nge  vju 
beliebig  vielen  Stoffen  ausdehnen  lasat  wiid  wohl  keines  Bewi.ise^  \k, 
dürfen. 


Fig.  2- 


')  Siehe  CUuaius,  Wied.  Ann.  9,  ääü.  lööU. 
München,  im  Oktober  1890. 
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Spezielle  Fälle  toh  Grlcicligewichtsersclieinungeii 
eines  aus  mehreren  Phasen  zusammengesetzten 

Systemes. 

Von 
Eduard  Bieoke. 

(Mit  3  Figuren  im  Test.) 

Im  AnsehlusB  an  die  in  oiner  früheren  Mitteilung^)  entlialtencn 
allgemeinen  Satze  sollen  im  folgenden  einige  spezielle  Fälle  von  Gleich- 
gewichtserscheiaungen  einer  etwas  eingehenderen  Untersuchung  unter- 
worfen worden.  Es  handelt  sich  zunächst  darum,  an  bestimmten  Bei- 
spielen zu  untersuchen,  wie  die  wirkliche  Entwickelung  der  Zustands- 
änderungen  und  Gleicligewichtserscheinuugen  eines  Körpers  oder  KÖrper- 
systems  in  das  durch  jene  allgemeinen  Sätze  gegebene  Schema  sich  ein- 
ordnet. Dabei  wird  sich  dann  zeigen,  dass  jenes  Schema  noch  einer 
gewissen  Ei'gauzung  bedarf,  wenn  eine  vollständige  Beschreibung  jener 
Erscheinungen  gegeben  werden  soll. 

I.    Zustandsänderungen  einer  einzigen  Substanz. 

Wejin  die  Zahl  der  chemischen  Komponenten  sich  auf  1  reduziert, 
so  ist  die  grösste  mögliche  Zahl  koexistierender  Phasen  gleich  3.  Durch 
diejenigen  Werte  von  Druck  und  Temperatur,  für  welche  3  verschiedene 
Phasen  im  Gleichgewichte  nebeneinander  bestehen  können,  bestimmen 
wir  ebenso  wie  in  dem  früher  betrachteten  allgemeinen  Falle  einen 
Punkt  der  pT-Eheno,  welcher  jetzt  als  ein  dreifacher  Punkt  bezeichnet 
wird.  Ist  die  Gesamtzahl  der  Phasen,  welche  die  gegebene  Substanz 
anzunehmen  vermag,  gleich  n,  so  ist  die  Anzahl  der  möglichen  Tripel- 

punkte  gleich  — ^ — r'90 Würden  all   diese  Punkte  in  Wirklich- 
keit  existieren,  so  würden  sie  verbunden   sein  dui'ch        ;-o"      Grenz- 
kurven, längs  welcher  je   zwei  verschiedene  Phasen  im  Gleichgewichte 
')  Gott.  Nacbr,  1890,  S.  22S.    Diese  Zeitschr.  «,  268. 
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sich  beündeu.  In  den  Feldern,  in  welche  die  Ebene  p,  T  durch  die 
Greiizkurveu  geteilt  wird,  würde  endlich  nur  je  eine  Phase  bestehen 
können. 

Ist  n^^i,  so  wüi'de  hiernach  die  Anzahl  der  möglichen  Tripel- 
punkte  gleich  4,  die  Anzahl  der  möglichen  Grenzen  gleich  6  sein. 

Als  Beispiel  für  diesen  Fall  können  wir  den  Phosphor  benutzen. 
Von  den  möglichen  Tripelpunkten  sind  2  bekannt,  in  dem  einen  be- 
stehen im  Gleichgewicht  nebeneinander  fester  UTid  flüssiger  gelber  und 
gasförmiger  Phosphor;  in  dem  anderen  flüssiger  gelber  Phosphor,  roter 
Phosphor  und  gasförmiger  Phosphor. 

Der  Schmelzpunkt  des  gewöhnlichen  Phosphors  liegt  bei  dem  Druck 
einer  Atmosphäre  bei  44".  Das  spezifische  Gewicht  ist  bei  0"  gleich 
1'83.  Die  spezifischen  Volumina  des  flüssigen  und  festen  gelben  Phos- 
phors bei  der  Schmelztemperatur  ergeben  sieb  zu  0-575  und  0-Ö56  (g.  cm). 
Die  Schmelzwärme  des  gelben  Phosphors  bezogen  auf  1  g  und  ausge- 
drückt in  kleinen  Kalorien  ist  gleich  5-03.  Benützen  wir  als  Einheit 
des  Drucks  den  Druck  von  1  g  auf  1  cm^,  so  wird  das  Wärmeäquitalent 
gleich  42700j  und  somit  die  Änderung  der  Schmelztemperatur  mit  dem 
Drucke 

dt        317x0-019 


dp      42700x5-03 

Nehmen  wir  als  Einheit  des  Druckes  den  Druck  von  i  Atmosphäre, 
so  wird: 

^f_  317x0-019x1033^ 
dp         "42700x5-03  ' 

d.  h.  für  eine  Zunahme  des  Druckes  um  1  Atmosphäre  steigt  die 
Schmelztemperatur  um  0-03"  C.  Wenn  wir  den  Druck  nach  Atmosphären 
rechnen,  so  ist  hiernach  die  Grenzkurve  zwischen  dem  flüssigen  und 
festen  gelben  Phosphor  eine  gerade  Linie,  welche  gegen  die  Axe  des 
Druckes  unter  einem  Winkel  von  1-7*  geneigt  ist. 

Den  Beobachtungen  von  SchrÖtter  und  von  Troost  und  Hante- 
feuilte  entsprechend  kann  die  Grenze  zwischen  flüssigem  gelbem  und 
zwischen  dampfförmigem  Phosphor  dargestellt  werden  durch  die  Gleichung 

log^  =  — 2.7502-|-2-064logr— ^^y   - 

Setzen  wir  hier  für  T  die  absolute  Schmelztemperatur  des  Phosphors, 
so  ergeben  sich  für  den  ersten  dreifachen  Punkt  desselben  die  Koor- 
dinaten i)=  0-0038  Atmosphären,  r  =  3t7<'. 

Bezeichnen  wir  die  Phasen  des   dampfförmigen,  des  flüssigen  und 
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des  festen  gelben  Phosphors  als  die  Phasen  1,  2  und  3,  so  sind  die 
spezifischen  Volnmina  derselben  in  dem  dreifachen  Punkt  in  ncni 
L\  =  55100,     i-'s  =  0-575,    ^3  =  0-556. 

Bezeichnen  wir  durch    (  v. )    >   (-jt)    >  (■irj       die  Kichtungstangenten 
der  in  dem  dreifachen  Punkte  zueammenlaut'enden  Grenzkurven,  so  ist 

/äp\    _(dp\      .   «i  — %M 


oder 


^  dt)... 


\dti^ 


=  0.000838, 


In  dem  aweiten  dreifachen  Punkt  des  Phosphors  sind  miteinander 
im  Gleichgewicht  gasförmiger  Phosphor,  fester  roter  und  -flüssiger  gelhei' 
Phosphor.     Die  Koordinaten  desselben  sind: 

j»  =  0-56  Atmosphären,  r=499". 
Die  Grenzkurve   zwischen  dem  gasformigen  und  flüssigen  gelben  Phos- 
phor besitzt  in  diesem  Punkte  die  Richtungstangente : 

Die  spezitischen  Volumina  des  gasförmigen,  flüssigen  gelben  und  festen 
roten  Phosphors  haben  in  dem  Tripelpunkte  die  Werte 
Vj  =  582,  Wj  =  0  62S,  r4==0  511ccm. 
Die  beiden  letzteren  Werte  sind  unsicher  infolge  unserer  mangelhaften 
Kenntnis  der  Ausdehnungskoeftizienten      Die  Ubergangswärme  zwischen 
flüBsigem  gelbem  und   rotem  Phosphoi  kann  gleich  880  K  gesetzt  wer- 
den.    Hiernach  wird    die  Neigung   dei    Gienakuive  zwischen   flüssigem 
gelbem  und  rotem  Phosphor  gegeben  durch  die  Gleicjhung: 
/dp\    __        4^700x880        ^_,:>-i 

Vdt/^i^    4yyxüai7xio33~ 

Mit  Hilfe  dieser  Werte  ergiebt  sich  dann  für  die  Richtungstangente 
der  die  Phasen  1  und  4  trennenden  Grenzkurven  iler  Wert 

Vi«/, 


«A=-»-"^- 
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Benutzt  man  ausser  den  im  vorhergehenden  euthaltenen  Angaben 
noch  die  von  Troost  und  Hautefeuille  beobachteten  Werte  der 
Dampfspannungen  über  rotem  Phosphor,  so  ergiebt  sich  für  die  Zu- 
standsänderungen  dieses  Stoffes  das  in  Fig.  1  gezeichnete  Bild.  A  und 
B  sind  die  beiden  dreifachen  Punkte;   die  horizontalen  geraden  Linien 


1,;^ 
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sind  die  Grenzen  zwischen  festem  gelbem  und  fJossigem  gelbem  Phos- 
phor, sowie  zwischen  flüssigem  gelbem  und  rotem  Phosphor;  AB  ist 
die  Kurve  der  Dampfspannung  des  flüssigen  gelben  Phosphors;  BB  die 
labile  Verlängerung  derselben  jenseits  der  ümwandlungsteniperatur  von 
gelbem  und  rotem  Phosphor.  EF  ist  die  Kurve  der  beobachteten 
Dampfspannungen  des  roten  Phosphors,  BG  die  Tangente  der  Grenz- 
kurve zwischen  rotem  Phosphor  und  Phosphordampf  in  dem  Tripel- 
punkte.  Die  Dampfspannungs kurve  des  roten  Phosphors  würde  hier- 
nach durch  eine  Linie  zu  ergänzen  sein,  deren  Verlauf  durch  das  Kurven- 
stück BE  angedeutet  ist.  Das  von  der  gasförmigen  Phase  des  Phos- 
phors eingenommene  Gebiet  I  wird  durch  diese  Kurve  in  zwei  Teile 
zerlegt,  welche  miteinander  nur  durch  einen  schmalen  Streifen  zusam- 
menhängen. In  dem  an  AB  grenzenden  Teile  des  Gebietes  findet 
Sublimation  des  Phosphors  von  kälteren  nach,  helsseren  Stellen  des  von 
demselben  eingenommenen  Raumes  statt. 
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n.    Zwei  chemische  Komponenten  mit  5  verschiedenen  Phasen. 

Die  Maximalzahi  der  Phasen,  welche  im  Gleichgewicht  nebenein- 
ander existieren  können,  ist  gleich  4;  die  mögliche  Anzahl  der  vier- 
fachen Punkte  gleich  5,  der  sie  verbindenden  Grenzen  gleich  10. 

Das  einfachste  Beispiel  fiir  diesen  Fall  bieten  zwei  Substanzen, 
welche  chemisch  nicht  aufeinander  wirken,  und  welche  sich 
im  flüssigen  Znstande  weder  mischen  noch  lösen.  Wir  haben 
dann  zwei  feste,  zwei  flüssige  und  eine  gasförmige  Phase. 

Die  Zahl  der  vierfachen  Punkte,  welche  wirklich  existieren  können, 
ist  gleich  3;  in  dem  ersten  koexistieren  die  festen  und  die  flüssigen 
Phasen  der  beiden  Komponenten,  in  dem  zweiten  die  dampfförmige 
Phase  mit  den  beiden  festen  Phasen  und  der  flüssigen  Phase  der  ersten 
Komponente,  in  dem  dritten  die  dampfförmige  Phase  mit  den  beiden 
flüssigen  Phasen  und  der  festen  Phase  der  zweiten  Komponente.  Be- 
zeichnen wir  die  verschiedenen  Phasen  durch  die  Buchstaben  g,  i,,  l^, 
.%,  Sg'  so  können  wir  die  drei  vierfachen  Punkte  A,  B,  C  charakteri- 


sieren durch  die  Symbole  (^i  l^  s^  Sj),  (g  l^  Sj  Sj),  (g  l^  l^  Sj).  In  dem 
Quadrupelpunkt  A  (Fig.  2)  durchschneiden  sich  die  Schmelzkurven  der 
beiden  Substanzen;  längs  der  vier  von  A  ausgehenden  Kurven  koexi- 
stieren die  Phasen  {li  s^  Sg),  (ig  s^  Sg),  (l^  l^  Sj)  und  {l^  l^  s,),  also 
immer  zwei  Phasen  der  einen  mit  einer  Phase  der  anderen  Komponente. 
Gehen  wir  von  den  Grenzlinien  nach  der  einen  oder  anderen  Seite  ab, 
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so  kann  jene  letztere  Phase  natüihch  nicht  \eischwinden,  da  ja  sonst 
die  entsprechende  Komponente  aus  dem  Sjstem  ausscheiden  würde. 
Dadurch  werden  die  Phasen,  weicht  in  den  4  m  A  ausamraenstossenden 
Winkelräumen  im  Gleichgewicht  &ich  befanden,  vollkommen  bestimmt, 
sobald  nur  auf  stabiki  Zustände  Rücksicht  genommen  wird.  Man  hat 
in  dem  einen  die  Phasen  (Sj  Sj),  in  dem  gegenüberliegenden  (?j  l^),  in 
den  zwischenliegenden  Winkeln  {l^  s^)  und  {J^  s^). 

Wir  gehen  über  zu  dem  Meitichen  Punkte  JB,  in  welchem  die 
gasförmige  Phase,  (/,  koexistiert  mit  den  buden  festen  Phasen  s,,  s^ 
und  mit  der  flüssigen  Phase  der  eisten  Komponente  \.  Betrachten 
wir  die  vier  von  B  auslaufenden  Grenzen,  so  findet  auf  der  schon  zu- 
vor betrachteten  Grenze  BA  Gleichgewicht  statt  zwischen  den  Phasen 
Q\  Sj  Sg);  längs  einer  zweiten  Grenze  BF^  koexistieren  die  Phasen 
(ff  ^i  *i);  diese  zweite  Grenze  wird  bestimmt  durch  die  Bedingung,  dass 
auf  derselben  die  Potentiale  (i^  und  (i^,  welche  der  flüssigen  und  festen 
Phase  der  Komponente  1  entsprechen,  einander  gleich  sind;  die  Grenze 
ist  also  nichts  anderes  als  die  Schmelzkurve  dieser  Komponente  und 
fallt  mit  der  Verlängerung  von  AB  zusammen.  Auf  einer  dritten  von 
B  auslaufenden  Kurve  BS' haben  wir  Gleichgewicht  zwischen  den  Phasen 
i9  *i  H\  Setzen  wir  die  Potentiale  der  beiden  Komponenten  in  ihrer 
gasförmigen  Mischung  gleich  ihren  Potentialen  im  festen  Zustand,  so 
werden  durch  die  Gleichungen  /"^=  ,«,'  und  1^^=  l^^  die  Partialdrucke 
der  beiden  gasformigen  Komponenten  als  Funktionen  der  Temperatur 
bestimmt;  der  Gesamtdruck  p  ergiebt  sich  als  Summe  der  Partialdrucke 
durch  eine  Gleichung  von  der  Form 

und  diese  ist  dann  auch  die  Gleichung  der  Grenze  (^  .s\  ."ig).  Durch 
fpi,  (-„i  und  Cp2,  Cuä  sind  die  spezifischen  Wärmen  der  beiden  Kompo- 
nenten im  Gaszustande,  durch  fj'  und  cj'  ihre  spezifischen  Wärmen  im 
festen  Zustande  bezeichnet.  Ganz  ebenso  ergiebt  sich  die  Gleichung 
der  vierten  von  B  ausgehenden  Grenze  BO^={g  l^  Sj).  Verstehen  wir 
unter  cj  die  speiiifische  Wiirmo  der  ersten  Komponente  im  flüssigen  Zu- 
stande, so  wird  dieselbe: 

C  1— Cl  ty  -  C2 

p  =  A\T^'>^-'''^e.-^'i''^+A:,T~P^-^'-'r-K'''\ 

Gehen  wir  endlich  noch  über  zu  der  Betrachtung  des  Punktes 
C={g  /,  l^  Sg);  die  Grenzen  (^i  l^  s^)  =  CA  mid   {()  l.^  Ka)  =^  CF^  shid 
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repräsentiert  durch  die  Sctiaelzkurve  der  Komponente  2;  die  Gleichung 
der  Grenze  (gl,Sj)=:CB  ist  bereits  angegeben;  die  Gleichung  dw 
Grenze  (ßl,  l^)  ist 

WO  unter  e^  die  spezifische  Wärme  der  «weiten  Komponente  im  flüs- 
sigen Zustande  zu  verstehen  ist. 

Während  hei  den  in  A  zusammenstossenden  Winkelrüu- 
men  die  in  denselben  koexistierenden  Phasen  vollkommen 
bestimmt  waren,  ist  dies  nicht  der  Fall  bei  den  an  ß  und  (1 
stossenden  jenseits  der  Kurve  SSCL  liegenden  Räumen:  in 
dem  Raurae  SBFj  können  zusammonbestehen  entweder  die  Phasen 
ff/s,)  oder  (gs^);  in  F^BCF^  entweder  (glj)  oder  (fls^);  in  F^<'L 
entweder  (gli)  oder  (^/j).  Welcher  dieser  verschiedenen  Fälle  in 
Wirklichkeit  eintritt,  das  hängt  ab  von  den  hesonderen  Verhältnissen 
des  Systems;  dem  allgemeinen  Schema  werden  dadurch  noch 
gewisse  nähere  Bestimmungen  hinzugefügt,  mit  deren  Ent- 
wicklung wir  uns  im  folgenden  beschäftigen  wollen. 

Wir  betrachten  zunächst  die  Verhältnisse  an  der  Grenze  SB.  In 
einem  beliebigen  Punkt  derselben  haben  wir  Gleichgewicht  zwischen 
den  festen  Komponenten  und  ihren  Dämpfen.  Wir  bezeichnen  den 
ganzen  von  dem  System  eingenommen  n  Rau  n  t  T  le  von  Dämpfen 
erfüllten  Teil  desselben  mit  v,  die  \  1  m  ni  der  festen  T  üe  der  Kom- 
ponenten mit  «j  und  v'^.  Sind  öj  u  1  d^  d  bi  ez  fischen  Gewichte 
der  gesättigten  Dämpfe,  ö^  und  üa  1  e  lei  i  sten  Kori  M^  und  M^ 
die  gesamten  Massen ,  welche  von  de  bei  le  Kon  i  o  nten  vorhanden 
sind,  s(i  ist 

'  I-XK  — (»sK 

"  ""  "l— rf,/ö,  — dg/Öi 

Bezeichnen  wir  durch  m^  und  «ij  die  Massen  der  dampfförmigeu 
Teile  beider  Komponenten,  durch  Pi  und  p^  ihre  Paiiialdruckc,  so  findet 
jederzeit  die  Beziehung  statt 


Ii,T  B^T 


So  lange  1 
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p^  und  Pa    die  Sättigungsdrucke    der    beiden   Komponenteü    7a\   setzen, 
welche  im  folgenden  durch  jEj   und  Jt^   bczeichnt^t  werden  laögoji. 

Lassen  wir  das  Gesamtvolumen  V  wachsen,  so  wird  das  Volumen  v 
der  dampfförmigen  Phase  zunehmen,  dagegen  werden  die  Volumina  der 
festen  Phasen   sich   verringern,   und   zwar  wird  zuerst  wj'   gleich  Null, 

f(-|)+^<f('-^:j+f 

dagegen  zuerst  v'^  gleich  Null,  wenn 

f('-|)+f>t('-::)+| 

oder  ~^>  "i-- 

Wir  untersuchen  zunächst  den  ersteren  Fall;  in  dem  Augenblick, 
in  welchem  v'^  verschwindet,  ist  die  erste  Komponente  nur  noch  in  der 
gasförmigen  Phase  enthalten.  Ihr  Partialdruck,  welcher  erst  noch  gleich 
dem  Sättigungsdrücke  jt^  war,  nimmt  ab,  sobald  das  Gesamtvolumen  V 
noch  weiter  vergrössert  wird.  Dagegen  bleibt  der  Partialdruck  der 
zweiten  Komponente  gleich  ihrem  Sättigungsdrücke,  so  lange  dieselbe 
noch  in  ihrer  festen  Phase  vorhanden  ist.  Die  Volumina  der  gasför- 
migen und  der  festen  Phase  bestimmen  sich  durch  die  Gleichungen 

1— rfa/ög  '      '  1— t^sK 

Der  Partialdruck  der  ersten  Komponente  ergiebt  sich  aus  der  Gleichung 

M,B,T  _m^RgT 

^~~      Pi      '~~      J^s 
Lassen  wir   V  fortwährend  wachsen,  so  wird  schliesslich    V^   -~-   und 
damit  v'^  gleich  Null;  die  beiden  festen  Phasen  sind  jetzt  vollkommen 
verschwunden;  in  der  gasförmigen  Phase  hat  die  erste  Komponente  den 
Partialdruck  »,  =  -,)  ^^  ^i,  der  Geaamtdrurk  ist  somit 


er  unterscheidet  sich  von  dem  Sättigungsdruck  der  zweiten  Komponente 
durch  einen  Faktor,  welcher  abhängig  ist  von  der  Natur  der  beiden 
Komponenten  und  von  dem  Verhältnis  ihrer  Massen.     Sobald  mau  das 
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Volumen  V  noch  weiter  wachsen  läset,  kann  nur  die  gasförmige  Phase 
existieren,  deren  Druck  von  nun  an  durch  das  Boylesche  Gesetz  be- 
stimmt wird.  ■  Die  Kurve 


1   ,   «,-(i>\,.j,£;: 


stellt  hiernach  eine  weitere  Grenzkurve  dar,  längs  welcher 
die  gasförmige  Phase  im  Gleichgewicht  sich  befindet  mit  der 
festen  Phase  Sg  allein.  Mit  Bezug  auf  die  Lage  dieser  Grenzkurve 
möge  folgendes  bemerkt  werden.  Ist  M^  ^  0,  so  fällt  dieselbe  zusam- 
men mit  der  Kurve  des  Sättigungsdruckes  der  Komponente  2;  anderer- 

:    ■  .        i,  T^  .  -^1-^1      .       .]-,,-  ,    -^s-ßä 

seits  ist  nach  unserer  Voraussetzung  —    ■    notwendig  kleiner  als     ■  — -, 

M,E,      jt,       ,  ^^  ^^ 

~~  <"  -  -   nnrl 


^"•^  MX"';""'  '""'  +  ''■ 

Man  sieht  hieraus,  dass  die  neue  Grenzkurve  (^s^)  unter 
allen  Umständen  beschränkt  ist  auf  den  Kaum  zwischen  der 
Kurve  des  Sättigungsdruckes  x^  ^'^^  ^^^  Grenze  SB. 

Ganz  in  derselben  Weise  erledigt '  sich  uatiiriich  der  zweite  Fall, 
in  welchem  ^^  >-'■-.  Jenseits  der  Grenze  ist  Gleichgewicht  zwi- 
sehen  der  gasförmigen  Phase  und  der  festen  Phase  s^.  Bei  einem  he- 
stimmten  Drucke  verschwindet  aber  die  feste  Phase  und  es  existiert 
wieder  eine  Kurve,  längs  welcher  Gleichgewicht  vorhanden  ist  zwischen 
g  und  s^.     Die  Gleichung  dieser  Kurve  ist  gegeben  durch 

Sie  ist  unter  allen  Umständen  eingeschlossen  zwischen  der  Grenze  SJi 
und  der  Kurve  des  Sättigungsdruckes  x^. 

Ganz  analog  gestalten  sich  die  Verhältnisse  in  den  Räumen  FißCi-^ 
und  F,CL. 

Aus  den  vorhergehenden  Betrachtungen  ergiebt  sich,  dass  zu  der 
graphischen  Darstellung  der  Zustandsänderungen  unseres  Systems  die 
zuerst  betrachteten  in  den  Quadrupelpunkten  sich  schneidenden  Linien, 
auf  welchen  je  drei  Phasen  im  Gleichgewicht  sich  befinden,  nicht  ge- 
nügen. Es  treten  vielmeiir  zu  diesen  Linien  noch  andere  hinzu,  auf 
welchen   Gleichgewicht   vorhandeiL    ist    zwischen    zwei    Phasen,   jenseits 
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welcher  nur  noch  eine  einzige  Phase  existiert.  Zwischen  den  bei- 
den Arten  von  Linien  ist  aber  ein  charakteristischer  Unter- 
schied; die  ersten  sind  allein  abhängig  von  den  allgenioinen 
physikalischen  Konstanten  der  beiden  Komponenten,  die 
letzteren  ausserdem  von  dem  Verhältnis  ihrer  Massen,  also 
von  den  speziellen  Bedingungen  des  Versuches.  Wir  bozeicbnon 
diese  letzteren  Grenzen  als  Grenzen  zweiter  Ordnung,  diu  eisteren 
als  Grenzen  erster  Ordnung  oder  Hauptgrenzen. 

Mit  Benutzung  dieser  verschiedenen  Grenzlinien  ist  nun  das  \'ei'- 
halten  unserer  Substanz  Veränderungen  der  Temperatur  und  des  Druckes 
gegenüber  in  folgender  Weise  darzustellen.  Wir  konstruieren  die  Kurven 
der  Schmelztemperatur  für  beide  Komponenten  und  die  Kurve  des 
Dampfdruckes,  j?=^:iTi -[-%,  die  Grenzen  erster  Ordnung.  Wir  zeichnen 
ausserdem  die  Kurven 

;>,=^,(  l  +  ^^j  um!  ft  =^,  (  l  +  ^^--> 

Nun  sind  drei  Fälle  denkbar. 

1.  Die  Kurve  p^  'i<^gt  in  dem  Räume,  welcher  von  der  Axe  T 
einerseits,  der  Kurve  ^  =  jtj  -|-  :«2  andererseits  begrenzt  wird.  In  diosoni 
Falle  ist -jj^^-p^ -<  -;  und  die  Komponente  2  geht  über  die  dienet 
SBCL  hinüber;  p^  repräsentiert  eine  Grenze  zweiter  Oidnung,  lut 
welcher  Gleichgewicht  besteht  zwischen  den  Phasen  Sg,  g  unteihalb  dei 
Haupt-Grenze  CF^,  zwischen  den  Pliasen  l^,  g  oberhalb  deiselben  Du 
Grenze  erster  Ordnung  BF^  verliert  in  diesem  Falle  ihie  leelle  Be- 
deutung, da  mit  Ausnahme  des  Punktes  B  die  Phasen  y,  ?i,  s^  nngcnds 
zusammen  existieren.  Längs  CF^  haben  wir  Gleichgewicht  zwischen 
^31  Sj,  g;  da  aber  jenseits  der  Kurve  2?^  nur  noch  die  Phase  y  existieit, 
so  hat  eine  Verlängerung  von  CF^  über  die  Kurve  p^  hmaus  Ivnnen 
Zweck.  Die  Kurve  jj,  liegt  von  der  Axe  T  überall  woitei  ab  als  die 
Kurve  jt^  -|-  jt^  und  kommt  bei  der  Beschreibung  der  Zustandsande- 
rungen nicht  in  Betracht. 

2.  Die  Kurve  2h  hegt  von  der  Axe  der  Temperatur  aus  gerechnet 
jenseits  der  Kurve  %-(-jra,  pj  diesseits.  "Über  die  Grunze  SBCL  gebt 
in  diesem  Falle  die  Komponente  1;  p,  ist  eine  Grenze  zweiter  Ord- 
nung, auf  welcher  die  Phasen  g,  s,  beziehungsweise  (/,  l^  koexistieren; 
auf  dem  bis  zu  derselben  reichenden  Stücke  der  Hauptgreoze  BF^ 
koexistieren  die  Phasen  g,  l^,  s,.  Die  Kurve  2h  und  die  Grenze  CF^ 
sind  ohne  Bedeutung, 

ä.    Die  Kurven  2h   ^^^  Ps  treffen   iu  einem  Punkte  (i  der  Grenze 
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jTj  -|-  ^g  zusammen,  d.  h.  es  existiert  eine  bestimmte  Temperatur,  für 
welche  ^r4^-J-'=  --■    In  diesem  Fall  wird  der  Raum,  welcher  allein  von 

der  Phase  g  erfüllt  wird,  begrenzt  durch  die  beiden  vou  It  ausgoben- 
den  und  diesseits  der  Kurve  jtj  +  jr^  liegenden  Zweige  der  Kurven  p, 
und  j>a ;  in  dem  durch  jr,  +  Jig  u'id  Pi  begrenzten  Streifen  geht  die 
Komponente  1,  in  dem  durch  jr^  +  ^s  und  p^  begrenzten  die  Kom- 
ponente 2  über  die  Grenze.  Je  nach  der  Lage  von  G  und  der  Lage 
der  in  Betracht  kommenden  Kurvenzweige  p^  und  p^  ist  eine  Reihe 
verschiedener  Fälle  möglich,  mit  deren  Aufzählung  wir  uns  nicht  auf- 
halten wollen. 


ITL    Zwei  Komponenten,  welche  miteinander  ein  Kryohydrat  bilden. 


In  diesem  Falle  existieren  4  Phasen,  eine  gasförmige,  g,  eine  flüs- 
sige, l,  zwei  feste,  Sj  und  Sg,  und  daber  nur  ein  Quadrupelpunkt  A, 
Fig.  3,  dem  Gleichgewichte  (glSiS^)  entsprechend.  Auf  den  i  von  A 
ausgehenden  Grenzen  erster  Ordnung  findet  Gleichgewicht  statt  zwischen 
den  Phasen  (Is^s^),  (gs.s^),  (gls^),  (gls^). 

Wir  betrachten  zunächst  die  Grenze  AF  =  {ls^S2).  Bezeichnen 
wir  durch  /t'^  und  /i'^  die  Potentiale  der  beiden  Komponenten  in  ihrer 
flüssigen  Mischung,  durch  fi'^'  und  /i'^'  ihre  Potentiale  im  festen  Zu- 
stande, so  haben  wii'  zur  Bestimmung  der  Grenze  die  Gleichungen 


„/  m'    m'- 


--  und  -^   sind    die   Dichtigkeiten   der    beiden   Komponenten   in    iler 

v"  v" 

flüssigen  Phase.    Ist  die  Temperatur  gegeben,  so  können  wir  aus  diesen 

Gleichungen  p,—~  und  —^   als  Funktionen  der  Temperatur  berechnen. 

Wir  erhalten  also  zunächst  die  Gleichung  der  Grenze,  ausserdem  aber 
in   jedem   derselben    angehörenden  Punkt  p,  T  vollständig  bestimmte 

Werte   der  Dichtigkeiten  ~  und  — ;  in  jedem  Punkt  der  Grenze 

v"  v" 

hat  somit  die  flüssige  Phase  eine  ganz  bestimmte  Zusammen- 
setzung.    Führen  wir  Wärme  zu,  so  werden  die  beiden  festen  Körper 
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schmelzen,  aber  in  eiuom  solclieü  Verhältnis,  dass  die  ZusammciisutÄung 
der  Phase  l  dieselbe  bleibt. 

Gehen  wir  über  zu  der  Betrachtung  der  beiden  längs  der  GreiiKO 
ÄF  zusammenhängenden  Flächenräume.  Auf  der  unterhalb  AF  lio- 
geuden,  tieferen  Temperaturen  entsprechenden  Fläche  existieren  neben- 
einander die  beiden  festen  Phasen.  In  dem  oberhalb  AF  liegenden 
Räume  koexistieren  je  nach  den  Verhältnissen  des  Versuches  entweder 
die  Phasen  l  unil  s^   oder  die  Phasen  l  und  s^- 

Wir  setzen  das  im  allgemeinen  von  Temperatui'  und  Druck  ab- 
hängende   Mischungsverhältnis   der   beiden    Komponenten    in    der   fiüs- 

m' 
sigen  Phase  -^,  =  a;  ist  nun  das  Verhältnis   der  ganzen  von  beiden 

Komponenten  vorhandenen  Mengen  ^  >  a,  so  tritt  die  Komponente 
1  über  die  Grenze.  In  dem  oberhalb  der  Grenze  AF  liegenden  Räume 
sind  dann  die  Bedingungen  des  Gleichgewichtes 

Ist  p  und  T  gegeben,  so  bestimmen  diese  Gleichungen  die  Dichtigkeiten 
-4-  und  ~,  iUso   auch  das  Volumen  v"   der   flüssigen  Phase.     Halten 


wir  den  Druck  konstant,  so  könuen  wir  den  Zustand  unseres  Systems 
ändern  durch  Wärmezufuhr;  ist  der  Zustand  zuerst  gegeben  durch  einen 
Punkt  der  Grenze  AF,  so  bleibt  die  Temperatur  bei  Wärmezufuhr 
konstant,  bis  die  Phase  s^  vollständig  verschwunden  ist.  Von  nun  an 
steigt  die  Temperatui',  und  die  feste  Komponente  Sj  schmilzt  in  einem 
solchen  Verhältnis  ab,  dass-  die  flüssige  Phase  jederzeit  die  durch  Tem- 
peratur und  Druck  bestimmte  Zusammensetzung  hat.  Schliesslich  wird 
infolge  hiervon  auch  die  Phase  s^  verschwinden.  Die  Temperatur,  bei 
welcher  dies  geschieht,  ergiebt  sich  aus  der  Zusammensetzung  der  flüs- 
sigen Phase  nach  dem  Verschwinden  von  s^,  bei  welcher  jetzt  auf  M^ 
Gewichtsteile  der  ei-sten  Komponente  M^  Gowichtsteile  der  zweiten 
kommen;  der  Konzentration  M^jM^  entspricht  eine  Erniedrigung  des 
normalen  Gefrierpunktes  der  Komponente  1;  ist  diese  bekannt,  so  ist 
damit  auch  die  Temperatur  bestimmt,  bei  welcher  die  Phase  s^  vei- 
schwindet;  oberhalb  dieser  Temperatur  existiert  nur  noch  die  Phase  l. 
Wenn  wir  denselben  Prozess  bei  anderen  Drucken  wiederholen,  so  ge- 
langen wir  zu  anderen  Verschwindungspunktcn  der  Phase  s^.     Es  er- 
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gicbt  sich  auf  diese  Weise  die  Existenz  einer  Grenze  zweiter 
Ordnung,  oberhalb  welcher  nur  noch  die  flüssige  Phase  exi- 
stiert. Es  ist  diese  Grenze  nichts  anderes  als  die  Kurve  der 
Schmelztemperaturen  der  Komponente  1  erniedrigt  durch  die 
Lösung  von  M^  Teilen  der  Komponente  2  in  M^  Teilen  von  1. 
Die  Kurve  ist  andererseits  dadurch  bestimmt,  dass  für  sie  das  Mischungs- 
verhältnis n  der  beiden  Komponenten  den  konstanten  Wert  M^jM^ 
besitzt. 

Besonders  bemerkenswert  ist  der  FaJi,  dass  das  Mischungsverhält- 
nis a  der  flüssigen  Phase  für  einen  Punkt  der  Grenze  AF  gleich  ist 
M^lM^.  Es  bildet  dann  unser  System  in  diesem  Punkt  ein  reines 
Kryohydrat  und  schmilzt  bei  Wärmezufuhr  ohne  Rest  wie  ein  homo- 
gener fester  Körper.  Ist  nun  für  einen  kleineren  Wert  des  Druckes 
MijM^  grösser  als  das  demselben  entsprechende  Mischungsverhältnis  «, 
gebt  also  hier  bei  Wärmezufuhr  die  Phase  Sj  über  die  Grenze  ÄF, 
so  wird  im  allgemeinen  bei  einem  höheren  Drucke  M^jM^  kleiner  als 
«  sein;  es  geht  also  dann  umgekehrt  die  Phase  Sg  über  die  Grenze  AF. 
Die  zuvor  betrachtete  Grenze  zweiter  Ordnung  berührt  die  Hanptgrenzc 
AF  in  dem  Punkte,  für  welchen  «  =  ,-^:  in  dem  zwischen  den  faei- 
den  Grenzen  liegenden  Räume  koexistieren  auf  der  einen  Seite  von  dem 
Berührungspunkte  die  Phasen  l  und  s^.  auf  der  andern  die  Phasen  l 
und  Sj. 

Bezeichnen  wir  die  Kichtungstangente  der  Kurve  AF  durch  ( -i=,  j, 
so  ergiebt  sich: 


{  ^  Y  ['  " '  _  "L  _  "^  E*  1  =  -1 
\dT/     m"       m"       m'm'/       m" 


Setzen  wir  die  Entropie  der  Phase  l  gleich  ?/j'  +  >/^,  so  können  wir  diese 
Gleichung  auf  die  Form  bringen 

\dT/  \»(j'       m'^'       m'^  m'^'J       m'^       m'j'       mj'  \m'^       m'^' ) 

Die  rechte  Seite  der  Gleichung  ist  dann  nichts  anderes  als 
die  Wärme,  welche  konsumiert  wird,  so  oft  ein  Gramm  der 
Komponente  1  aus  dem  festen  Zustande  in  den  Zustand  der 
Lösung  l  übergeht,  dieselbe  noch  dividiert  durch  die  abso- 
lute Temperatur. 

Wir  gehen  nun  über  zu  der  Grenze  AS^{gSiS^).    Mit  Bezug  auf 
diese  gelten  dieselben  Bemerkungen,  wie  in  dem  vorhergehenden  Falle 
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zweier   Substanzen,  bei  welchen   Tiur   flie   Dämpfe   mischbar   sinfl.     Hie 

Kichtungstangente  der  Grenzkurve  wird   bestimmt  durch  die  Gleichung 

(^pY (^ Jh__m  yj_  \_ni^_  Vi   _|_  ™2  (  'l3__Vi  \ 

Die  Bedeutung  der  rechten  Seite  ist  analog  der  bei  der  Kurve  AF  im- 
gegebeneu,  das  Verhältnis  f  =  ^■^-  Es  ergiebt  sich  ferner  die  selbst- 
verständliche Beziehung  ' 

/  dp  i" dji^       t/jTj 

'  ''IT/  ^  (IT  "•■  Jf 
Die   dritte  zu  betrachtende  Grenzkurve  sei   diejenige,  auf  welcher 
Gleichgewicht   besteht  zwischen   den   Phasen  g,  l  und  s^.     Die  Bedin- 
gungen für  das  Gleichgewicht  sind,  wenn  durch  jiy   und  jt^   wieder  die 
Drucke  der  gesättigten  Dämpfe  bezeichnet  werden, 

!t\{j(,,  T)  =  fi';(p,  T,  "^,   "^j 

ii-{x„  T)=i^';  {p,  T  '"^  '*'^  ]  =  !'^{P,  T) 
p  =  jt,+ji,^p{  T,'l%  "yy 

Für  die  Richtungstangente  der  Kurve  ergiebt  sich  dei'  Wert: 
/ dp  y  I  V   _  <•  _  m\  ,rq  /  v"  ^  v;^  I  ^ 

•m^      tn'^'       tK'2    ♦»,   .»»'^      m."/ 
Setzen   wir  ?/:=»/j -f- j/,,  //' ^  ,,j' -|- ^y^'  sti  ergiebt  sieh; 


\dT)    \m:,      »C      m,     w"'m:.      n^^ 


Multipliziereil   wir  mit  der  absoluten   Temperatur,  so  ist  [  —  —  -,.,jT 

die  Wärmemenge,  welche  zur  Verdampfung  von  1  Gramm  der  Phase  s.^ 
erforderlich  ist;  damit  der  Damflf  die  den  vorhandenen  Verhältnissen 
der  Temperatur  und  des  Druckes  entsprechende  Mischung  behalte,  ist 
gleichzeitig  notwendig,  dass  aus  der  Phase  /  von  der  ersten  Komponente 
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(\i<i  Menee    -7  verdamTile,  wozu  die  Wäniiemeni'e     ,'(  —  —   -'  ]T    lü- 

m^  ^  "^     "*a   "^1       '"'1' 

fürderlich  ist.     Wenn  aber  aus  der  FlÜHsigkeit  die  Meiieo      '   vuii    ili>i 

'"'i 
Cfston   Komponente  ausscheidet,    so   muas   gleichzeitig  von  der   zwfiti_>ii 

«ij    m' 
dio  Menge    -,-  ■  --„  in  fester  Form  ausscheiden,  damit  die  Konzentration 

der  flüssigen  Phase  dieselbe  bleibe.    Die  hierbei  frei  werdende  Wärme  ist 

B^s  ergiebt  sich  hieraus,  daas  die  auf  der  rechten  Seite  unserer 
Gleichung  stehende  Summe  nichts  anderes  ist,  als  die  Wärme- 
menge, welche  konsumiert  wird,  so  oft  1  Gramm  der  zweiten 
Komponente  aus  dem  festen  Zustande  in  die  gasförmige  Phase 
übergeht,  dieselbe  noch  dividiert  durch  die  absolute  Tem- 
peratur. 

Dieselbe  Interpretation  der  Gibbsschen  Gleichung  wie  in  den  beiden 
vorstehenden  Sätzen  hat  in  einem  ähnlichen  Falle  Herr  van  der  Waals 
gegeben.  Vergh  Roozeboom  Studien  über  chemisches  Gleichgewicht. 
Diese  Zeitschr.  3,  442, 

Die  für  (t-~)   aufgestellte  Gleichung  kann  auch  in  folgender  Form 


;erden: 

•dTl 

m'j  m'^ 

^- 

m 

% 

"i 

fil- 

i,     i, 

1+3 

.'A 

) 

,\m" 

ni" 

Der  auf  der  rechten  Seite  der  Gleichung  stehende  Ausdruck  ist  dann 
gleich  der  Wärme,  welche  konsumiert  wird,  sobald  1  Gramm  der  ersten 
Komponente  aus  der  Phase  l  übergeht  in  die  Phase  g,  dieselbe  noch 
dividiert  durch  die  absolute  Temperatur. 

Ganz  ebenso  gestalten  sich  natürlich  die  Beziehungen  für  die  vierte 
Grenzkurve,  A  ß,  auf  welcher  die  Phasen  g,  l,  s^  koexistieren.  Für  die 
Richtungstangente  da-solben  ergiebt  sich  die  Gleichung: 

f  ^j^y 'J.."'  ^  "i"  ^  "'*  5'  r".  _^  ''i'^i  _ 

'l\  _  %     ,   K /" %  _  %\  _ S '»\  I  ni  _  'a' ) 
m        m"      m\m       mj       m'-mlxin"       m"'l' 
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Die  mit  7'  multiplizierte  rechte  Seite  giebt  dio  Wärme,  wi;lchc  für  jedes 
(jr.imm  der  ersten  Kompunente  konsumiert  wird,  welches  von  der 
Phase  s^   übergeht  in  die  Phase  g. 

Die  zweite  Form  dieser  Gleichung  wird: 

m'^      m'^       m'^   m[      m'^l      m'^   mj'       m'^' ' 

Zwisdieu  den  Richtungstangenten  der  4  von  A  auslaufenden  ürenzkurven 
ünden  die  Beziehungen  statt 

c^r  '--^5'-'"*'  ( ""  -  "^"  ii  - 

\dTJ    \m\      m[m^      m;\m;      mjJj 

W'(i  _  *''"  _  '^  5^1  _  fl^y  (."",  __  "!}.  _ '"»  ."li'l 
\dt )  \m\      m'^'      mj m'^'j      ^di J ]m^      m"      »tj' m'^'} 

(^^\'\'"'  —^„'"l  "i'l  _(^pS\''  _  '^«"__"*''     "'"1 
dt/  \m'^      m'^      w»ji»^"|         dt)  \m\^      m'^      m'^    m'^\ 

Näherun  gsweiso 

'3tl        \dll        0   \m[      m~      m[m;i\dl/ 

IdjIV'^  (iVV      »i  J  ""  _'£__  "'■'  ";■  I  /*'  ]■ 
<dij         \dtj        0   \m^      m'^      m'^m'^\\dt! 

(S/--(|j=|=^{(Sf--(S)'l 

Mit  Benützung  der  früher  für  (-^)  gegebenen  Gleichung  ergeben 
sich  noch  die  Formeln: 

(^J^i"=  (^  ]-  ^  J ''"  -  '''■  -  '5  -^l' 
\dt/        \dt/        v'  \m"^       m['      m^m'^'\ 

(dp}}''_  ßp\'_  '^  iv"  _  §  __  "\     €' \ 
\dt)         \dt)        V   \m"^      m'^      ni'^    m'^\ 

In  dem  Quadrupelpunkte  A  fallen  hiernach  die  Grenz- 
kurven (fiffoi)  und  {glSf)  gegen  die  Äxe  des  Druckes  steiler  ab 
als  die  Grenze  (ySjSj). 
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Die  vorhergehenden  Formeiti  zeigen  die  bemerkenswerte  Eigeii- 
achaft,  dass  die  eine  nur  die  Richtuiigstangente  (  ,m)  <  ^^^  andere 
nur  [  -  -  1  enthält,  üjo  allgemeinen  Formeln,  welche  ich  in  einer  vor- 
hei'gehenden  Mitteilung^)  aufgestellt  habe,  lassen  erkennen,  dass  ein 
solches  Verhalten  immer  eintrifft,  wenn  eine  Phase  des  Systems  nur  die 
eine  oder  die  andere  Komponente  enthält.  Es  hängt  damit  aber  weiter 
zusammen,  dass  hei  einem  empirisch  gegebenen  System  immer  nur  die 
eine  der  beiden  Kurven  von  reeller  Bedeutung  ist.  Es  ergiebt  sich 
dies  aus  der  folgenden  Überlegung.  Wir  bezeichnen  diejenige  Kompo- 
nente, deren  feste  Phase  seitlich  von  dem  Punkte  A  die  Grenze  AF 
überschreitet,   mit  1.     Es   ist  dann  wenigstens  für  den  ersten  Teil  der 

M 
von  A  auslaufenden   Kurve  Ai'    v,*  !>«;    in    dem  oberhalb    desselben 

liegenden  Gebiete  koexistieren  die  Phasen  l  und  «i-  Gegen  die  Axe 
der  Temperaturen  hin  muss  dieses  Gebiet  begrenzt  sein  von  der  Gren:;- 
kurve  AB  =  (^^Si),  Nun  kann  die  Phase  l  die  Grenze  nicht  über- 
schreiten; denn  in  diesem  Fall  müsste  nach  unten  hin  in  dem  Dampf- 
gebiet eine  Grenze  auftreten,  längs  welcher  entweder  die  Phasen  3,  ^,  ä\ 
oder  die  Phasen  g,l,s^  koexistieren:  beides  ist  nicht  möglich  wegen  der 
Neiguugsverhältnisse  der  Kurven  {gs^s^),  (gls^)  und  (glSi).  Wenn  wir 
also  von  einem  Punkt  der  Grenze  AB  ausgehend  den  Zustand  des 
Systems  durch  allmähliche  Vorgrösserung  des  Volumens  verändern,  so 
muss  zuerst  die  Phase  (  verschwinden,  während  die  Phase  .Sj  die  Grenze 
überschreitet.  Daraus  ergiebt  sich,  dasa  unter  allen  Umständen  die  Be- 
dingung erfüllt  ist  ,,(■ 

Würde  nämlich  umgekehrt  a  kleiner  als  m'Jin  sein,  so  würde  man  das 
Verhältnis  der  gesamten  Mengen  der  beiden  Komponenten    so  wählen 

können,  dass  a<'^f^<'—r;  dann  würde  zuerst  die  feste  Phase  s.  ver- 

schwinden  und  die  Phase  l  die  Grenze  überschreiten.  Die  Verhältnisse 
der  drei  gleichzeitig  aus  den  Phasen  l  und  s,   verdampfenden  Mengen 

m'     m  m 

der  zweiten  und  ersten  Komponente  sind  seeeben  durch     . : «    , :  1  —  «    -  ■ 
m  *"!     *"i  ^i 

Ist  «>-— r,  so  ist  die  letzte  Differenz  negativ,  d.  h.  es  tritt  keine  Ver- 

dampfung,  sondern  umgekehrt  eine  Kondensation  der  Phase  s^  ein,  wenn 
1)  Gott.  Nachrichten,     1890.    S.  aSÜ,     Diese  Zeitschr,  «,  275, 
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wir  durch  Vülumvergrüssoruiig  eine  Vordiimpi'ung  der  HTiSNii,'cii  l'hase 
türbeiführett. 

Aus  dem  vorhergellenden  ergiebt  sich  nun,  dass  auf  der  Grenze  AB 
nur  die  Phasen  l  und  y  zum  Verschwinden  gebracht  werden  können;  es 
folgt  daraus  weiter,  dass  in  dem  Quadrupelpunkt  Ä  nur  die  Phasen  «j 
und  l  gleichzeitig  verschwinden  können;  dann  kann  aber  auch  auf  der 
unteren  Grenze  AS  nur  s^  und  nicht  s^  zum  Verschwinden  gebracht 
werden.     Wir  sind  somit  zu  dem  Resultate  gelangt: 

Wenn  in  dorn  von  den  Kurven  AF  ^  (foiSg)  und  AB  =  ((/^) 
zunächst  demvierfachen  Punkte  begrenzton  Winkelraum  Gleich- 
gewicht besteht  zwischen  den  Phasen  l  und  Sj,  so  tritt  die 
letztere  Phase  in  den  von  Dampf  erfüllten  Raum  über  und 
wir  haben  in  diesem  zunächst  der  Grenze  Gleichgewicht  zwi- 
schen den  Phasen  g  und  s^.  Es  folgt  hieraus  weiter  die  Exi- 
stenz einer  Grenze  zweiter  Ordnung,  jenseits  welcher  nur 
noch  die  gasförmige  Phase  existiert.    Die  Gleichung  dieser  Grenze 

ist  ebenso  wie  bei  dem  früheren  Problem  p,  ^ji^  [  1  +    ^  ^-  \.  Da  nach 

,,  ^  M,  ,  ji.IL  ,    M,U-,        :t, 

unserer  Voraussetzung  ~  >  u  und  u  >    -  ~,  so  ist  auch  -~-y:   >       : 

die  durch  die  vorhergehende  Gleichung  bestimmte  Kurve  liegt  somit 
ganz  in  der  zwischen  den  Grenzen  SA,  AS  und  der  Tcmperaturaxe  ein- 
geschlossenen Fläche. 

Die  Grenze  AB  wird  die  Kurve  durchschneiden,  durch  welche  das 
Gebiet  der  Phasen  s^,  /  geschieden  wird  von  demjenigen,  in  welchem 
nur  noch  die  flüssige  Phase  existiert.  Der  SchnittpunJtt  sei  B,  die  von 
demselben  ausgehende  Grenze  zweiter  Ordnung  BE.  Wenn  wir  von 
einem  beliebigen  Punkt  dieser  Grenze  ausgehen,  und  die  Temperatur 
erhöhen,  so  wird  in  jedem  Pu#kt  das  Volumen  der  Phase  I  bestimmt 
sein  durch  eine  Funktion  des  Drucks  der  Temperatur  und  der  in  der 
Phase  vorhandenen  Mengen  dei  Komponenten  M^  und  ü/j.  Bei  all- 
mählich steigender  lempeiatui  werden  wir  aber  notwendig  einen  Punkt 
erreichen,  in  welchem  die  flussige  Phase  verdampft  In  diesem  Punkt 
sind  die  Bedingungen  eifullt 
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Eliminiert  mao  aus  denselben  die  Grössen  jei,  jig,  v" .  so  bleibt 
eine  Gleichung  zwischen  p  and  T.  Diese  bestimmt  eine  hchl' 
Grenze  zweiter  Ordnung  BD,  durcli  weiche  der  Raum,  in 
welchem  allein  die  Phase  l  existiert,  geschieden  wird  von  dem- 
jenigen, in  welchem  l  und  g  koexistieren.  Das  Verhalten  des  aus 
der  flüssigen  Phase  längs  der  Kurve  BD  gebildeten  Dampfes  ist  im 
allgemeinen  folgendes.  Bei  steigender  Temperatur  entwickeln  sich 
Dämpfe  dei"  beiden  Komponenten;  da  aber  nach  dem  Vorhergehenden 
wenigstens  zunächst  die  Grenze  ^B  -i^^-~fr-'  ^o  '"^^^  schliesslich 
noch  ein  Teil  der  Komponente  1  in  flüssigem  Zustande  übrig  bleiben. 
Oberhalb  der  Kurve  SD  wird  sich  eine  Grenze  hinziehen,  welche  das 
(jebiet  der  koexistierenden  Phasen  (lg)  scheidet  von  dem  Gebiete  der 
Phasen  (^^p).  Gegen  den  aliein  von  der  gasfÖnnigeu  Phase  eingenom- 
menen Raum  wird  das  betreffende  Gebiet  abgegrenzt  durch  die  schon 
früher  betrachtete  Kurve  p^^  ^  jt^  { l  -\-   --^J-j}- ).   Bezeichnen  wir  durch 

O  den  Punkt,  in  welchem  die  neue  Grenze  (gli)  (gl)  die  Linie  AB 
durchschneidet,  so  zieht  sich  durch  diesen  bis  zu  der  Kurve  p  eine 
Grenzlinie  OH  bin,  oberhalb  welcher  g  und  Z^,  unterhalb  welcher  g  und 
s,  koexistieren  und  welches  nichts  anderes  ist  als  ein  Stück  der  gewöhn- 
lichen Schmelzkurve  der  Komponente  1,  Es  ist  denkbar,  dass  die  Kurve 
p  die  Grenze  (gl,  l)  in  einem  Punkte  J  trifft.  In  diesem  müsste  dann 
die  flüssige  Phase  l  ohne  Rest  in  Dampfform  sich  verwandeln.  Ji'iii- 
höheren  Druck  müsste  dann  umgekehrt  die  Komponente  2  bei  der  Ver- 
dampfung im  Rest  bleiben;  es  würde  also  von  J^an  das  Gebiet  des  von 
Dampf  allein   erfüllten   Raumes  begrenzt  sein   durch  die  Kurve  p^  = 

jTj  (  1  -|-  '■n/'-ü'h    iii  T/    <i^il^i    i'i    nom   öchnittpunkt   der   beiden 

Kurven  müsste  die  Bedingung  erfüllt  sein   ""  -/  ;.'  ^  "  '  ■ 
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über  stufenweise  Dissociation  und  über  die 
Dampfdichte  des  Schwefels. 


Eduard  Biecke. 

(Mit  1  Figur  im  Text.'t 

Wenn  eine  Molekel  einer  chemischen  Verbindung  aus  mehreren 
Teilmolekelo  besteht,  so  ist  iler  Fall  denkbar,  daas  die  Dissociation 
stufenweise  sich  vollzieht;  beispielsweise  kann  eine  Verbindung,  deren 
Zusammensetzung  durch  das  Symbol  (a  b  c  d)  angegeben  wird,  sich  zu- 
nächst in  die  Molekeln  (a  i  c)  und  d  spalten  und  weiterhin  kann  die 
Molekel  {a  b  c)  sich  in  die  Molekeln  a,  h,  c  dissociieren.  Beispiele  der- 
artiger Erscheinungen  bieten  die  mehrbasiachen  Sauren  in  wässriger 
Lösung  und  nach  den  Dampfdichtebestimmungen  von  Biltz')  wahr- 
scheinlich auch  der  Schwefel. 

Die  Diseociationstheorie  bietet  die  Mittel,  die  Gesetze  derartiger 
Erscheinungen  in  grosser  Allgemeinheit  zu  entwickeln;  wir  beschränken 
uns  im  folgenden  auf  den  im  vorhergehenden  schon  als  Beispiel  an- 
geführten Fall,  welcher  zu  einer  Vergleichung  der  Theorie  mit  der  Er- 
fahrung vorzugsweise  Veranlassuug  biete»  dürfte, 

I.     Geeets  der  atufenweisen  Dissociation. 

Wir  bezeichnen  die  unzersetztc  Substanz  durch  ®,  ihr  Molekular- 
gewicht durch  ö;  die  Toilmolekelii  durch  E,,  ©3,  U,  und  S,,  ihre  Molu- 
kulargewiehte  durch  u^,  «^,  «.,  und  a^.  Die  chemische  Zusammensetzung 
von  @  wird  dann  gegeben  durch  die  F(MTOel 

ö  ®  =: «,  g,  +  <(,  %  +  a.,  (i.j  -f  >:.,  t£, 
Ebenso  setzen  wir: 

Die  Dissociation  erfolge  so,  dasa  zuerst  die  gasförmigen  Molekeln  von 
'S  zerfallen  in  die  Gasmolekeln  I  und  S^  utid  hierauf  die  Molekeln  % 
in  @,,  ®g,  @3.    Die  Potentiale  von  ©  im  gasformigen,  flüssigen  und  festen 

')  Biltz,  diese  Zeitsclir.  -Z.  IÖÖ8. 
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Zustand  seien  )i,  (i,  y.";  die  Potentiale  der  Gase  %  ®i,  ®3,  %,  S,,  seien 
^„,  |Uj,  ;Uj,  (i^,  jUj,  die  Mengen  der  einzelnen  Bestandteile  ni,  w'.  m",  m„, 
»Mj,  m^,  tn^,  m^.     Dann  sind  die  Gleichgewichtsbedingungen : 
{i"dm"-\- [idm-^-  jidm-{-fiadmn -\-  it^  äm^  -\~  ii^  dm^  -\-  (i^  drn^  +  //^  dm^  =  0 
dm,  -\-    '-(dm"  -\'  dm  -\-dni)  -\-    ^■äm„^:0 

d'm^-\~  -~(dm" -\- dm' -^  dm) -{-    *-rfjw„^=U 

dm^  +  —(dm"  -f-  dm'  +  dm)  +   -  dm^  ^=  Ü 

dm^  -f   --{dm"  +  dm'  -f-  dm)  =::=  0 

Die  Potentiale  der  verschiedenen  Komponenten  müssen  somit  den  Be- 
dingungen genügen: 

li  =  (i'  =  (i"  1) 

ßj^j  +  «s/'b  +  «s/'s  ^  T/'«- 
Die  erste  Gleichung  ist  der  Ausdruck  dos  allgemeinen  Satzes,  dass 
das  Potential  einer  chemisclien  Komponente  in  allen  Phasen  eines  Systems 
denselben  Wert  haben  muss,  wenn  Gleichgewicht  vorhanden  ist.  Der 
partielle  Sättigungsdruck  von  ®  hängt  hiernach  von  der  Temperatui- 
nahezu  in  derselben  Weise  ab,  wie  wenn  die  gasförmigen  Molekeln  von 
@  der  Dissociation  nicht  unterworfen  sein  würden. 

Für  den  Gaszustand  sind  Potential  und  Entropie  durch  die  Formeln 
gegeben 

H  =  E  -{-  T  [Blogd  --^clog  T  +%c,  --  }T\ 
r,jm  =  JT  +  il  c,  log  T  —  R  log  d 
wo  E  und  H  gewisse  durch  den  Normalzustand  bestimmte  Konstanten, 
d  die  Dichte,  c„,  Cp,  die  spezifischen  Wärmen  und  T  die  absolute  Tem- 
peratur bezeichnen.  91  ist  das  mechanische  Äi^uivalent  der  Wärme,  H 
die  Konstante  des  Boyle-GayLussacschen  Gesetzes.  Mit  Benützung 
dieser  Werte  geben  die  Gleichungen  2) 

T  E„  +  «4  A;  -  r,  E  -\-%T{t  Cp,  +  a,  c^^  -  ö  r^} 
-  T  {r  ri.,lm.,  +  cc,  y,  \m,  -  ö  nl«A  =  Q 
und 

=  T  {ß,  %/»«,  +  <f,  r,^\m.^  +  «3  '/s/'«s  -  T  '/«/«»al  =  Q„- 
Q  und   Q„  sind   nichts   anderes    als   die   Umwandlungswärmen,  welehe 
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K    liicc 
o®^TSE  +  <t,i 

liC 

84         und 
S.  +  OjS, 

entspreclien,  bezogen 

auf  eine  Grammmolekel  der  Substanzen 

S  und  I. 

Mit  Benützung 

dieser  Werte  voi 

11   Q  und  q. 

und  mit 

Rüeltsicht 

auf  die  Beziehung  Ji,( 

,,  =ii,«,  =  R, 

05  =  7i,nj  = 

=  K.r  = 

Ra  lasse» 

sich  die  Gleichungen 

2)  nnf  die  Form  bringen; 

<J    ~ 

7l, 

3> 

wo  zur  Abkürzung  gesetzt  ist: 

^_/^"  +  "*^'-^' 

"«-«"■/■;"' 

■  +  ••'"'-" 

^^^«,H.+  «.iZ.+ 

u,a,-TH,.-Q, 

.'ry«(%..,  +  . 

"."'•  +  "-' 

-■-"■•\ 

Zur  Bestimmung  der,  6  in  den  Gleichungen  3)  auftretenden  Dichten 
hat  man  zunächst  noch  die  Bedingung,  daas  die  Summe  der  Partial- 
drucke  der  einzelnen  gasförmigen  Bestandteile  gleich  ist  dem  Gosamt- 
druck.  Vei^tehon  wir,  ebenso  wie  oben,  unter  B.y,  R^,  R^,  A4,  R,,  und 
R  die  Konstanten  des  Boylo-OayLussac'schen  Gesetzes  für  die  ciTt- 
zelnen  Komponenten,  so  folgt  hieraus  die  Gleichung: 

B,  d^  +  Ej, ("4  +  Ü3 d^  +  R^d^  +  R„d„  -f-  n,l  =pjT.  4) 

Dazu  kommen  endlich  noch  die  Gleichungen 


<_ 


und 


durch  welche  den  Verhältn^sen  der  chemischen  Zusammensetzung  Rech- 
nung getragen  wird.  Die  6  Gleichungen  3),  4)  und  5)  bestimmen  voU- 
;  die  Dichten  der  einzelnen  gasförmigen  Bestandteile.  Will  man 
1  die  Dampfdichte  A  des  in  Dissociation  begriffenen  Gases  ein- 
führen, so  hat  man  die  Gleichung  hinzuzufügen 

d,+d^  +  d,^^d,-ird„^d^A  ^y  i!) 

Hier  bezeichnet  A  die  Dampfdichte  bezogen  auf  Luft,  P  die  Koustanti' 
\  für  Luft, 


II.     Die  Dampfdichte  des  Schwefels. 

Die  vorhergehenden   allgemeinen  Gleichungen   mögen  nun  in  An- 
worden  auf  die    Dissociation    des    Schwefels,      Die 
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Untersuchungen  von  Beckmann»)  und  Schall^)  haben  gezeigt,  dass 
Schwefelmolekeln  von  der  Formel  5^  existieren.  Die  Untersuchungen 
von  Biltz  machon  es  wahrscheinlich,  dass  bei  der  Verdampfung  des 
Schwefels  unter  dem  Drucke  einer  Atmosphäre  zunächst  Molekeln  Sg 
sich  entwickeln,  dass  diese  sich  spalten  in  Sg  und  S^  und  dass  im 
weiteren  Verlaufe  der  Disaociation  auch  die  Molekeln  Sg  sich  auflösen 
in  je  drei  Molekeln  S^.  Dieser  Annahme  entsprechend  haben  wir  in 
den  allgemeinen  Gleichungen  zu  setzen 


Wir  erhalten  dann  zur  Berechnung  der  unbekannten  Dichten  d,  ä^,  rf, 
und  d^  die  Gleichungen 

dj^  —  Od 

d\=ead^ 

%d^+d^-\-\d^-\-\d=pjR^T 

d^  =  d^-\-^d,.  7) 

Eliminieren  wir  aus  diesen  Gleichungen  d  und  d^,  so  ergiebt  sich: 

d  =  -^-\Qd,^%d,  S) 

und  durch  Elimination  von  d^ 

dl  +  3  d^y  ÖX  +  8  ©d„  +  18  Öy'"^a  =  12  Ö-^-  9) 

Nun   ist  für  r  =  0  auch   ©  und  Ö„  gleich  Null.     Somit  ergiebt  sich 
aus  den  Gleichungen  9),  8)  und  7)  fUr  T  :=  0 
da  =  df^d^  =  0  und 

d  =  ^^- 

Die  Dampfdichte  des  gasförmigen  Schwefels  bezogen  auf  Luft 
hat  demnach  für  T  =  0  den  Wert: 

"      R^ 

Für   2"  =:  00  ist   ©  :^  Ö„   ::^  ao.     Somit   ergiebt   sich    aus    den 
Gleichungen  8)  und  9) 


1)  Beckmann,  diese  Zeitschr.  5.  1890. 

21  Schall,  Ber.  d.  d.  ehem.  Gesell.   Jahrg.  ' 

f.  physili.  Chemio,  VI. 
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4  =  0,  ä^  =  \^-^  und  d  =  0, 
ferner  Termöge  der  letzten  der  Gleichungen  7) 

Die  gesamte  Dichte  des  gasförmigen  Schwefels  v 

Wir  denken  uns  aus  den  Gleichungen  9)  und  7)  die  Dichten  d,,  und  d^ 
berechnet;  wir  lassen  den  Gesamtdruck  p,  unter  welchem  sich  der 
gasförmige  Schwefel  befindet,  unverändert  und  lassen  die  Temperatur 
wachsen  von  T  ^  0  bis  T  =^  oo.  Die  für  eine  beliebige  Temperatur 
sich  ergebenden  Werte  von  d„  und  d  dividieren  wir  durch  die  den 
gegebenen  Werten  von  TnaAp  entsprechende  Dichte  der  Luft  und  be- 
zeichnen diese  Quotienten  durch  D„  und  D^.  Bei  konstantem  p  wird  dann 
I>„  eine  Funktion  der  Temperatur  sein,  welche  für  T^O  ebenfalls  Null 
ist,  welche  mit  wachsender  Temperatur  bis  zu  einem  gewissen  Maximum  an- 
steigt und  für  T^=oo  wieder  zu  Null  wird.  Gleichzeitig  ist  D^  für 
T  ^  0  gleich  Null  und   nähert  sich  bei  wachsender  Temperatur   dem 

P 
Grenzwerte  D^^^^^  „-- 

FT  FT 

Setzen  wir  weiter  d. —  —  D.,<i  —  =  i),  so  ergiebt  sich 
P  P 

37>,  +  A  +  0„  +  -D  =  /l 

wo  A  die  Dampfdichte  dos  gasförmigen  Schwefels. 

Die  Grössen  D^  und  D  werden  durch  die  Gleichungen 


D. 

4F 

-  16  C,  ~ 

|B. 

bestimmt; 

mit  BenützuDg 
A-- 

derselben  ergiebt 

sich 

iö.,. 

Sind  Dl  und  D„  bei  einem  konstanten  Drucke  als  Funktionen  der  Tem- 
peratur gegeben,  so  ergiebt  sich  mit  Hilfe  dieser  Gleichung  die  Dampf- 
dichte des  in  der  von  uns  angenommenen  Weise  sich  dissociierendeii 
Schwefels. 
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Da  eine  allgemeine  Auflösung  der  Gleiciiung  9)  niclit  möglich  ist, 
so  wiirden  die  liir  die  Dissociation  des  Schwefels  entwickeltcu  Formeln 
dadurch  geprüft,  dasa  Kurven  für  die  Grossen  -D«  und  D^  iu  einer  den 
allgemeinen  Bedingungen  entsprechenden  Weise  gezogen  und  mit  Hilfe 
derselben  die  Kurve  für  die  Dampfdichte  A  konstruiert  wurde. 


Dass  es  auf  diesem  Wege  in  der  That  möglich  ist,  eine  mit  den 
Beobachtungen  übereinstimmende  Kurve  zu  erhalten,  ergiebt  sich  aus 
der  Betrachtung  der  Figur,  in  welcher  die  von  Biltz  bestimmten  Werte 
der  Dampfdichte  mit  KreuEen  bezeichnet  sind.  Die  numerische  Vor- 
gleichung der  beobachteten  und  boreohneten  Werte  der  Dampfdichte  er- 
giebt sich  aus  der  folgenden  Tabelle. 


I' 

'^4 

".f. 

,5  bor. 

l^Jbeol.. 

741 

0-31 

0 

a-fjfi 

3-58 

753 

D.47 

0 

3-37 

3-36 

755 

0-50 

0 

3-33 

3- -29 

775 

0-58 

0-U05 

3-17 

3-17 

791 

0-55 

O-ÜIO 

3-15 

3-17 

7Ü7 

0-52 

0-015 

3-13 

3.1!l 

807 

ü-48 

0-025 

3-01; 

;m5 

HM 

0-20 

flllO 

2-41 

2  ■49 

879 

0-11 

0-U 

2-17 

■'" 
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■iP 
Die  der  Zusammensetzung  So  entsprechende  Dampfdichtc         wird 

-«1 
von   dem   Schwefel  bei   dem   Drucke  einer  Atmosphäre    nicht  erreicht, 
da  schon  vorher  die  Kondensation  zu  flüssigem  Schwefel  eintritt. 

Eine  genauere  Prüfung  der  entwickelten  Formeln  sowie  eine  Ent- 
scheidung der  Frage,  ob  nicht  ausser  den  Molekeln  von  der  Zusammen- 
setzung Sg,  Sg  und  Sg  auch  noch  Molekeln  S^  oder  S3  existieren,  ist 
ohne  eine  schwierige  und  zeitraubende  Rechnung  nicht  ausführbar.  Es 
müssten  zu  diesem  Zweck  aus  den  Werten  von  D„  und  D-,  noch  die 
Werte  von  D^  und  D  berechnet  werden;  die  entsprechenden  Werte  von 
da,  dj,  d^  und  d  würden  dann  mit  Hilfe  der  Gleichungen  7)  zur  Kennt- 
nis von  0  und  0„  führen.  Endlieh  würde  zu  untersuchen  sein,  ob 
diese  Grössen  in  der  durch  die  Theorie  geforderten  Weise  als  Funk- 
tionen der  Temperatur  sich  darstellen  lassen. 
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Bestimmung  von  Moleknlargewichten  nach  der 
Siedemethode. 


(Mit  6  Holzschnitten .1 

Nachdem  ich  bereits  früher  eine  auatiihrliche  Beschreibung  der 
Siedemethode  gegeben^)  und  dieselbe  inzwischen  wiederholt  zur  Lösung 
schwebender  wieseuscbaftlicher  Fragen  mit  Erfolg  benutzt  habe^),  sollen 
im  Nachstehenden  dem  Chemiker  die  notwendigen  Grundlagen  zur  prak- 
tischen Anwendung  der  Methode  im  Laboratorium  für  die  gebräuch- 
lichsten Lösungsmittel  gegeben  werden. 

Bei  allen  untersuchten  Lösungsmitteln  hat  sich  die  früher  (a.  a.  0.) 
ausgesprochene,  von  Arrhenius  theoretisch  begründete  Behauptung  als 
zutreffend  erwiesen,  dass  man  die  molekularen  Siedepunktserböhungen 
in  analoger  Weise  wie  die  Konstanten  für  die  Gefriermethode  berechnen 

0-022'' 
kann,  wenn  in  der  van't  Hoffscben  Formel  — =j.—  für  T  die  abso- 
lute Siedetemperatur,  für  W  die  latente  Verdampfungswärme  eingeführt 
werden.  Damit  ist  die  Gleichartigkeit  der  thermodynamiseh  abgelei- 
teten Konstanten  für  die  Gefrier-  bezw.  Siedemethode  auch  experimen- 
tell bestätigt.  Man  wird  hiernach  voraussehen,  dass  derselbe  Körper 
in  verschiedenen  Lösungsmitteln  verschiedene  Molekulargewichte  liefern 
kann,  dass  diese  aber  bei  den  gefrierbaren  Lösungsmitteln  dieselben 
sein  werden,  welche  schon  durch  die  Gefriermethode  bekannt  geworden 
sind.  —  Streng  gilt  dies  allerdings  nur,  wenn  man  von  dem  Einfluss 
der  Temperatursteigerung  bis  zum  Siedepunkt  absiebt. 

Um  die  Analogie  der  Resultate   augenfällig   zu  machen,  habe  ich 

■)  Diese  Zeitschr.  4,  532. 

■']  Nietzki,  Dietze,  Mäckler,  Über  Weselskys  EesorcinfarbBtoffe.  Ber. 
d.  deutsch,  ehem.  Ges.  32,  3022.  K.  Aawers  und  V.  Meyer,  Ober  Tetramethjl- 
herDBteinBäure  und  Trimethylglutarsäure,  Ber.  d.  deutsch.,  cbem,  Ges.  23,  301. 
V.  Meyer,  Ober  das  Molekulargewicht  der  Desaurine,  Ber.  d.  deutsch,  ehem.  Ges. 
2ä,  1571.  Beckmann,  Ober  die  Molekulargewichte  des  Jods,  Phoaphora  und 
Schwefels  in  Lösungen,  diese  Zeitscbr,  5,  76, 
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die  in  Benzol,  Essigsäure  und  Wasser  ausgeführten  Versuche,  welche 
den  Betrachtungen  über  die  Gefriermetliodc  zu  Gninde  gelegt  wurden, 
auch  bei  der  Siedemethode  denjenigen  mit  ähnlich  wirkenden  Lösimgs- 
mittelu  vorangestellt.  Vom  praktischen  Standpunkt  würde  dagegen  den- 
jenigen Substanzen  der  Vorrang  gebühren,  welche  einen  möglichst  nie- 
drigen aber  über  der  Lufttemperatur  gelegenen  Siedepunkt  und  bei 
gleichem  Volumen  eine  möglichst  grosse  Konstante  besitzen. 

Bei  Besprechung  der  Versuchsergebnisse  wird  sich  i^u  weiteren  Er- 
örterungen über  die  Methode  Gelegenheit  bieten. 

Die  am  Kopf  der  folgenden  Tabellen  mitgeteilten  molekularen 
Erhöhungen  sind  aus  den  beigefugten  Daten  nach  der  obigen  Formel 
berechnet.  In  den  ersten  vier  Kolumnen  bis  zum  dickeren  Mittel- 
strich ist  das  Versuchsmaterial  enthalten. 

Dann  folgen  nacheinander  5)  die  Gewichtsprozente  auf  hun- 
dert, 6)  die  auf  Grund  des  normalen  Molekulargewichts  gefundene 
molekulare  Erhöhung  und  7}  das  sieb  aus  der  berechneten  mole- 
kularen Erhöhung  ergebende  Moiekulargewicbt. 

Der  bequemen  Übersicht  halber  sind  daim  noch  8)  die  Abweichungen 
der  gefundenen  von  den  berechneten  Molekulargewichten  in  Prozenten 
ausgedruckt. 

Aus  den  letztgenannten  drei  Werten  leitet  man  die  am  Scliluss 
von  Versuchsreihen  mitgeteilten  Zahlen  für  die  grösste  Verdünnung  auf 
graphischem  Wege  ab,  indem  man  in  ein  Koordinatensystem  die  Kon- 
zeutrationen  als  Abscissen,  hingegen  die  molekuhiren  Erhöbungen  bezw. 
die  Molekulai-gewicbtc  oder  deren  Abweichungen  als  Ordinaten  einträgt 
und  den  regelmässig  verlaufenden  Teil  der  sich  ei'gcbenden  Kurve  bis 
zur  Ordinatenaxe  auszieht.  Dass  diesen  Werten  oft  etwas  Willkür  an- 
haftet, ist  natürlich,  doch  wird  man  meist  über  den  wahrscheinlichsten 
Verlauf  der  Kurve  nicht  in  Zweifel  bleiben. 

Von  den  noch  mitgeteilten  relativen  Dichten  wird  erat  weiter  unten 
Gebrauch  gemacht.  Dieselben  sind  bei  der  Siedetemperatur  des  Lö- 
sungsmittels bestimmt  und  auf  siedendes  Lösungsmittel  gleich  1  bezogen. 

'I.   Benzol  und  abnlicli  -wirkende  Lösungsmittel. 

Versuche  mit  Benzoh 

Lösungsmittel:  Benzol.  Siedepunkt  80-3°.') 

Molekulare  Erhöhung  für  100g  Benaoi  =  3«-7''. 

(Latente  Verdampfungswarnie  =  93-iCal.,  Schiff  1886.) 


')  Präparat  von  A.  W.  Kahlbaum  in  Berlin  (Schmelzpunkt  5-5")  über  Na- 
trium destilliert. 
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V«r- 

ü-ittfil 

g-SubEHuü 

Elhöhiing 

Gafund. 
Mol^ular- 
Gen-icht 

Abweieh.  vom 
uoTtn.  Molehi- 

Anthracen,  0„fl',o  =  lJ8  [Siedepunkt  über  360"). 

1. 

5G-74     i    X-5997    '    0-408 

3-83           25-8 

185 

+  3.'J 

2. 

42.02     1    0-5042    i    0-175 

1-30           26-0 

182 

1    I-0154    1    0-342 

3-43           25-2 

+  J.Ö 

1    2-0080    1    0-658 

4-78           24-5 

193 

+  fi.4 

Bei  grösster  VerdünDung     26-2 
Erliüliung  der  gesätügten  Lösung  1-055° 
Lösung  von  5-33  auf  100:  Relative  Dichte  =- 1-0133 

181 

+  1-7 

Naphtalin,C,off„  =  128  (Siedepunkt  218^ 

3. 

54-71        2-1510        0-730 

3-93           23-8 

144 

■\-13-6 

4. 

31-42        0-4916        0-296 

1-56           24-3 

141 

+  10-3 

0-9835        0-688 

3-13           24-0 

142 

+  10-9 

2-1551         1-268 

G-86           23-7 

144 

+  13-3 

Bei  grösater  Verdünnung     34-7 
755  mm     Druck  konstant. 

138 

+    7-8 

Benzil,  CeH^00.C0CeH^  =  2lQ  (Siedepunkt  347"). 

5. 

59-50        2-3899    1    0-473 

4-02 

24-7 

227 

+    8.1 

6. 

36-74        0-5091 

0-172 

1-39 

26-0 

216 

+    3-9 

1-0269 

0-335 

2-80 

25-1 

223 

+    6-2 

20366 

0-643 

3'34 

24-4 

230 

+    9.3 

1    3-464ti 

1-058 

9-43 

23-6 

238 

^-  13-3 

Bei  grösster  Verdünnung     28-0 
Lösung  von  9-74  auf  100:  Relative  Dichte  =  1-0247 

216 

+    2-9 

7. 

34-09        0-5030    1    0-180           J-4S           25-5 

220 

--    4-8 

0-9504        0-327           3-79          24-6 

228 

1-9510        0-647           5-73           23-8 

236 

-  -  ]2.4 

3-0285     1     0-977            8-88           23-1 

243 

-  -  15-7 

Bei  grösater  \erdünQung      25S 
752-751-5  mm  Druck. 

217 

+    33 

8. 

38-29     !    0-5475        0-174           1-43      \     25-6 

219 

+    4-3 

1    1-0434        0-320           3-72      \     25-1 

223 

+    6.3 

;    2-1280        0-617           5-56      ;     23-3 

240 

+  14.3 

;    3-6354        0-989           i)-50      '     21-9 

256 

+  31-9 

Bei  grösster  Verdünnung     26-4 

212 

+    1.0 

Phenylbenzoat,  C^H^CÜ.  OCgif,  =  198  (Siedepunkt  314"). 

9. 

33-38        0-5041        0-195           1-51      1      25-6 

207 

-f    4'5 

1-0146        0-387           3-04      1      25-2 

210 

+    6-1 

2-0083        0-746           6-03      )     24-5 

215 

-f    S-6 

3-0871         1-132           ü-3i>      \     24-2 

218 

+  10-1 

751-751-5  mm  Druck, 

203 

+   2-5 

Äthylbenzoat,  C^H^CÜ.OC\H^'^lh(t  (Siedepunkt  211°). 

10. 

36-74 

0-9083 

040S 

3-47       \      24-5 

163 

+    8-7 

1-6316 

0-728 

4-44       \      24-6 

163 

+    8-7 

2-9833 

1-290 

8-21      I     23-9 

167 

+  11-3 

4-6026 

1-970 

13-53             23-6 

170 

+  13-3 

6-4793 

2-732 

nS4      1     23-2 

172 

+  14-7 

73-5  mm 

Bei 
Druck  kon.. 

gröBEter  \ 
tant.   Loa 

erdünnung     25-0 
mg  von  20-69  auf  100 

160 

Relat.  Di 

-r    6-7 
hte  =  1-0304. 
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!     Gefuad.     i     Gefuad. 
Molekiilai'-     Molekular 


Vbwdoh.  vom 
lorm,  Moleka- 


■aäure-Anhydrid,  Cefl^CO.O.COCiffs^  236  (Siedepunkt  3 


40-ÖO 

0-4938 

0-139 

.1-23 

25-8 

-2ä3 

0-9920 

0-275 

2-44 

25-4 

237 

1-9936 

0-517 

4-91     : 

23-8 

253 

Jr  ll-'J 

4-0314 

0-957 

9-93     . 

21-8 

277 

Bei 

gröaster 

erdiinnunc 

26» 

224 

-  ft-a 

sung  V 

on  9-47  auf 
nzoesäur 

100:    Relative  Dichte 

=  1-0264. 
(Siedepunkt  249"). 

B 

e,  C^H^C0.0H=1^ 

33-75 

1    0.9925 

0-340 

1      2-9i     1 

14-1      1 

231      , 

-f  89-3 

2-1407 

0-69B 

1       G.34      \ 

13-4 

243      ! 

+  99-3 

3-3  mm 

Druck. 

54-40 

1-5837 

0-370 

2-91 

15-5 

210 

78-51 

2-6608 

0-420 

3-39 

16-1 

216 

31-74 

0-5431 

0-217 

1-71 

15-5 

310 

1-1405 

0-420 

3-59 

14-3 

238 

2-1612 

0-749 

6-81 

13-4 

243 

3-4107 

1-146 

10-75 

130 

260 

Bei 

grösBter  "V 

erdiinnimg 

186 

175 

1  Druck  konstant. 


+  T2-1 

+  77-0 

+  73-1 

+  86-9 

+  99-S 
+  104-9 

-h  43-4 


1-1455 
0-2884 
0-7437 
1-2278 
21717 


0-283 
0-120 
0-265 
0-407 
0-640 


,  GsH,(OH)CO OH  =iSH. 

2-14  I      18-2  2* 

0-75  !      22-2  H 

1-92  19-0  11 

3-17  17-7  2< 


1  5-87  auf  100:   RelaÜTe  Dichte- 


Salol  (Phenylsalicylat),  C\Bt(OM]CO.OC^H^  =  -ni. 


1    0-5090 

0-155 

!    1-0567 

0-S21 

1    2-0126 

0-590 

1    3-0331 

0-870 

1    4-0454  _ 

1155 

Bei  gröBBtei  Verdünnung      24-4 
1  16-80  auf  lOOi   Relative  Dichte  =  1-0162, 


+  130 
+  16-8 
+  19-6 
+  30-1 


lOl,  G^H„:GH.OH=lbi  (Siedepunkt  212). 


0-5064  !  0-218 
1-0248  I  0-418 
2-0132  I  0-780 
3-5442  I  1-320 
Bei  gröBBter  V 


1-30 
2-63 
5-17 
910     , 
erdlinnung 


Löming  von  904  auf  100;    Relative  Dichte  = 
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Bestimmung  voq  Molekiiiargewichteu  nach  lier 

Sicdemethodc 

Ul 

auch 

mittel 

e  Substanz    B*"*^''"*^ 

g-SnbBtans 

20. 

35-97 

Acetophetioiioxin 

0-2844    !     0'140 
0-7693         0-ä41 
1-2572         0-522 
2-2571    :     0-846 
3-2782    ■     I-IBO 

CK, 

1 

1,  a^H^-CN.OH 

0-79      ,      23-9 
2-14      1      21-5 
3-50      ;      20-2 
e-27      1      18-2 
0-11      1      17-2 

-135. 

151 
168 
179 
198 
310 

+  n-:> 

+  Sä'IS 
+  46.7 
+  55-6 

Acetanilid,  C^H^NH.COCBs^lBä  (Siedepunkt  2 
223  162 


«2-10 

1-522Ö 

0-105 

2-45 

36-29 

0-5254 

0-241 

1-45 

1-Ü057 

0-415 

3-77 

1-5138 

0-553 

4-17 

2-5013 

0-742 

6-89 

3-5113 

0-882 

Bei  gröaater  Verdiinnung      26-0 
773-5mm  Druck  konatant.  —  Lösung  von  10-27  auf  100: 
Relative  Dichte  =  1-023«. 


+    20-0 
+    18Ö 


+  48-9 
+  S3-7 
+  117-0 


Um  sich  über  die  Anwendbarkeit  und  Sicherheit  der  Methode  i^u 
unterrichten,  genügt  eia  Blick  auf  die  Versuche  1— -11,  weiche  mit 
Kohlenwasserstoff,  Karbonylverbindung,  Ester,  Säureanhydrid,  also  Ver- 
bindungen angeführt  sind,  die  sich  bei  der  Gefriermethode  normal  ver- 
halten. 

Bei  Antbracen,  Bonzil,  Phenylbenzoat,  Benzoesäure- Anhydrid  er- 
reichten die  Abweichungen  für  grösste  Verdünnung  nur  3-3  Prozent. 
Grössere  Differenzen  findeu  sieb  alleiTi  bei  Naphtalin  (-|-  7-  8  Prozent) 
und  Äthylbenzoat  (-)-  6-7  Prozent),  sind  hier  aber  völlig  erklärlich  durch 
die  relative  Flüchtigkeit  der  gelösten  Substanzen,  Ja,  es  verdient  her- 
vorgehoben zu  werden,  dass  bei  80"  das  Molekulargewicht  so  leicht 
verdunstender  Körper  noch  unzweifelhaft  festgestellt  werden  kann. 

Da  der  Dampfdruck  des  gelösten  Körpers  mit  dem  Dampfdruck 
des  Lösungsmittels  zusammen  beim  Sieden  den  Atmosphärendruck  aus- 
macht, so  muss  die  Dampfdruckverminderung,  welche  der  Fremdkörper 
veranlasst,  durch  eine  geringere  Temperaturerhöhung  ausgeglichen  wer- 
den, wenn  dieser  durch  eigene  Tension  sich  am  Ausgleich  beteiligt. 
Eine  zu  geringe  Erhöhung  und  ein  zu  hohes  Molekulargewicht  werden 
die  Folge  sein. 

Durch  die  obigen  Versuche  mit  Naphtalin  und  Äthylbenzoat,  welche 
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137-7 "  bczw.  130-7"  höher  als  das  Lösungsmittel  sk'deii,  dürfte  so 
ziemlich  die  Grenze  bezeichnet  sein,  bis  zu  welcher  die  relative 
Flüchtigkeit  des  gelösten  Körpers  in  der  Praxis  vomachlässigt  wer- 
den  darf.') 

Bekanntlich  ist  die  Höhe  des  Siedepunktes  fiir  die  Flüchtigkeit 
einer  Substanz  bei  niederer  Temperatur  niclit  immer  massgebend;  so 
hat  Borneol  abweichend  von  Naphtalin  und  Äthylbenzoat,  mit  denen  es 
fast  den  gleichen  Siedepunkt  besitzt,  in  verdünnter  Lösung  normale 
Werte  geliefert.^}  Darüber,  wie  die  Tension  durch  das  Lösungsmittel 
und  seinen  Dampf  boeinflusst  wird,  liegen  kaum  Versuche  vor. 

Unter  Umständen  kann  es  zu  einer  Siedepunktserniedrigung 
eines  Lösungsmittels  durch  einen  beträchtlich  höher  siedenden  Körper 
infolge  dessen  eigener  Tension  kommen.  So  wurde  z.  B.  der  Siede- 
punkt des  Äthers  durch  Wasser  um  0-322"  bis  0-3^6'*  im  Maximum 
herabgedrückt.  Dies  rührt  daher,  dass  in  dem  siedenden  Äther  sich 
nur  wenig  Wasser  löst  und  die  entsprechende  Siedepunktserhöhung  viel 
geringer  ist  als  die  Depression,  welche  durch  das  Mitverdampfen  von 
Wasser  erzeugt  wird. 

Nach  einer  gütigen  brieflichen  Mitteilung  wird  Herr  Privatdozent 
Dr.  W.  Nernst  in  Göttingen  das  Verhalten  flüchtiger  Substanzen  in 
Losungen  beim  Sieden  näher  studieren. 

Fasst  man  nun  die  Änderung  der  Werte  mit  der  Konzentration 
ins  Äuge,  so  zeigt  sich  wie  bei  der  Gefriermethode  allgemein  ein  An- 
steigen, welches  bisweilen  nicht  unbeträchtlich  ist  und  für  Benzoesaure- 
anhydrid  schon  bei  9-93prozentigor  Lösung  zu  finer  Abweichung  von 
22-(i  Prozent  führt.  Eine  9-25prozentige  Lösung  von  Phenylbenzoat 
giebt  dagegen  einen  nur  um  10-1  Prozent  zu  hohen  Wert.  Hiei-durch 
wird  klar,  wie  wichtig  es  bisweilen  sein  kann,  das  Molekulargewicht 
aus  einer  Versuchsreihe  durch  die  Kurven  abzuleiten,  und  sich  nicht 
mit  einer  einzigen  Bestimmung  zu  begnügen,  Das  Wachsen  der  Werte 
mit  der  Konzonti-ation  ist  hier  wie  bei  der  Gefriermethode  ein  gleich- 
massiges  und  durch  die  graphische  Darstellung  kommt  man  zu  anstei- 
genden geraden  Linien,  wie  aus  der  unten  mitgeteilton  Kurventafol 
(Fig.  1)  orsichtlich  wird. 

Einige  Fehler  der  Methode.  —  Es  verdient  hervorgehoben  zu 


•)  In  Übereinstimmung  mit  Raoult,  vergleiche  meine  Einleitung  diese  Zeit- 
schrift 4,  633.  1889. 

=)  Es  ist  bekannt,  dass  Kampfer  bei  gewöhnlicher  Temperatur  sehr  viel 
Bchaeller  verdunstet,  als  das  nur  um  V  höher  siedende  Borneol, 


Hosted  by 


Google 


Bestimmung  von  Mole  kulargcw  ich  ton  iiacli  der  Siedemetbodc. 


worden,  dass  der  Verlauf  der  Kurven  bisweilen  etwas  1 
wird  durch  Änderungen  des  Barometerstandes.  Um  die  sich  hierdurch 
ergebenden  Fehler  zu  eliminieren,  habe  ich,  insbesondere  veranlasst 
durch  den  stark  wechselnden  Luftdauck  in  dem  stürmischen  Herbst  des 
vorigen  Jahres,  eine  Zeitlang  neben  dem  eigentlichen  Versuchaapparat 
einen  zweiten  gaiiz  gleichen  mit  reinem  Lösungsmittel  aufgestellt  und 
durch  Vergleichung  der  Thermometer  die  Erhöhung  korrigiert. 

Indessen  bin  ich  von  dieser  Komplikation  wieder  zurückgekommen. 
Die  für  grösste  Verdünnungen  abgeleiteten  "Werte  werden  durch  die 
möglichen  Fehler  kaum  beeinflusst,  da  während  dei'  Versuchsdauer  eine 
gleichmäßsig  fortschreitende  Änderung  des  Barometerstandes  angenom- 
men werden  darf,  unter  welcher  die  ersten  Bestimmungen  einer  Reihe 
am  wenigsten  zu  leiden  haben.  Bei  festen  Körpern,  die  sich  nur  lang- 
sam auflösen,  kann  man  die  Versuchsdauer  dadurch  abkürzen,  dass  statt 
einer  dickeren  Pastille  mehrere  ganz  dünne  eingeführt  werden.  Die 
grosso  Anzahl  der  ausgeführten  Bestimmungen  lässt  übrigens  keinen 
Zweifel  darüber  bestehen,  dass  der  Verlauf  der  Kurven  den  aus  diesen 
Versuchen  abgeleiteten  im  wesentlichen  entspricht. 

Alle  mitgeteilten  Bestimmungen  sind  noch  mit  einem  Fehler  be- 
haftet, welcher  daher  rührt,  dass  hei  dem  von  mir  konstruierten  Ther- 
mometer für  höhere  Temperaturen,  welche  die  Abtrennung  einer  kleinen 
Menge  Quecksilber  in  das  Reservegefass  verlangen,  die  Grade  kleiner  wer- 
den. Dies  muss  die  Erhöhungen  verringern,  die  Molekularwerte  erhöhen. 

Wie  ich  in  einer  anderen  Veröffentlichung  zeigen  will,  ist  der 
Fehler  indes  gering  und  beträgt  z.  B.  für  Benzol  rund  1'3  Prozent.  — 
Zudem  wird  derselbe  mehr  oder  weniger  kompensiert.  Beim  Zufügen 
von  Substanz  vermehrt  sich  die  Flüssigkeit  im  Siedcgefäss  und  damit 
wird  der  Durchschnittssiodepunkt  erhöht.  Weiterhin  ist  infolge  von 
Aufdestillieren  des  Lösungsmittels  die  Lösung  stets  etwas  konzentrierter 
als  die  Rechnung  annimmt,  was  ebenfalls  den  Siedepunkt  höher  er- 
scheinen lässt. 

Alles  in  allem  wird  aus  den  mitgeteilten  Versuchszahlen  ersicht- 
lich werden,  dass  man  für  die  Praxis,  in  welcher  eine  Annäherung  auf 
etwa  5  Prozent  völlig  ausreichend  erscheint,  jegliche  Korrektur  ent- 
behren kann. 

Der  zweite  Teil  der  Tabelle  umfasst  Substanzen,  welche  bei 
der  Gefriermethode,  soweit  sie  untersucht  sind,  vielfach  zu  hohe  Werte 
geüefert  haben,  Säuren,  Alkohole,  Oxime. 

Seiner  Zeit  konnte  ich  zeigen,  dass  die  Ansicht  Raoults,  nach 
welcher  die  Hydroxylverbindungen  in  Benzol  und   ähnlich  wirkenden 
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Lösungsmitteln  immer  das  doppelte  normale  Molekulargewicht  ergeben 
sollten,  in  seiner  Allgemeinlieit  nicht  zutrifft.^) 

Später  hat  dies  Paternö*)  an  vermehrten  Beispielen  bestätigt. 

Aus  meinen  Versuchen  folgerte  ich,  dass  bei  den  erwähnten  Ver- 
bindungen eine  Neigung  der  Molekeln  bestehe,  sich  zu  zweien  oder 
mehreren  miteinander  zu  vereinigen,  dass  andererseits  eine  dissociierende 
Kraft  des  Lösungsmittels,  welche  mit  dessen  relativer  Vermehrung 
wachsen  muss,  dieser  Vereinigung  widerstrebe  und  es  ganz  von  dem 
Verhältnis  der  wirkenden  Kräfte  abhänge,  ob  bei  dem  Versuch  die 
durchschnittliche  Molekulargrösse  dem  doppelten  normalen  Worte  eut^ 
spreche,  oder  aber  grösser  oder  kleiner  ausfalle.  Durch  relative  Ver- 
mehrung des  Lösungsmittels  lassen  sich  die  Werte  den  normalen  mehr 
oder  weniger  nähern.  Alkohole,  welche  in  konzentrierter  Lösung  bei 
kleiner  Molekel  das  mehrfache  Molekulargewicht  aufweisen  können, 
geben  schon  bei  massiger  Verdiinnung  normale  Zahlen.  Oxime,  deren 
Zahlen  in  konzentrierten  Lösungen  auf  Doppelmolekeln  deuten,  scheinen 
durch  Benzol  schliesslich  in  Einzelmolekeln  dissociiert  zu  werden.  Die 
graphische  Darstellung  ergiebt  das  Bild  einer  Dissociationskurve. 

Bei  Essigsäure  und  Benzoesäure,  welche  grössere  Neigung  besitzen, 
Doppelmolekeln  zu  bilden,  hat  es  bisher  nicht  gelingen  wollen,  eine 
Dissociation  durch  Benzol  sicher  nachzuweisen. 

Diesen  Verhältnissen  passen  sich  die  vermittelst  der  Siedemethode 
erhaltenen  Resultate  vollkommen  an.  Hier  zeigt  sich  auch,  dass  die 
Säuren  keine  Auenahmestellung  einnehmen  und  ebenfalls  der  Disso- 
ciation fällig  sind.  Die  Benzoesäure  lieferte  für  grösste  Verdünnung 
Werte,  welche  in  der  Mitte  zwischen  der  einfachen  und  doppelten  Mo- 
lekulargrösse liegen.  Bei  Salicylaäure  resultierte  eine  Kurve,  welche  füi' 
grösste  Verdünnung  auf  das  normale  Molekulargewicht  hinweist. 

Noch  mehr  nähern  sich,  wie  zu  erwarten  war,  dem  normalen  Ver- 
halten Salol,  Borneol,  welche  nur  ein  alkoholisches  Hydroxyl  enthalten. 
Auch  bei  der  Gefriermethode  war  für  höher  molekulare  Alkohole  die 
Anomalie  wenig  ausgeprägt.  Acetophcnonoxim  giebt,  wie  bei  der  Ge- 
friermethode, eine  Dissociationskurve  und  hier  für  grösste  Verdünnung 
den  normalen  Wert.  Neu  ist,  d^s  auch  sein  Umlagerungsprodukt  Ace- 
tanilid^J  mit  der  Imidgruppe  sich  anormal  verhält  und  bei  noch  nicht 
lOprozentiger  Lösung  bereits  über  die  Doppelmolekeln  hinausgehende 
Werte  liefert. 


')  Diese  ZeitBchr.  2,  715.  1888. 
*)  Gaz.  Chimica  Ital.  19,  1889. 
')  B.  Beckmann,  Ber.  d.  dentch.  cbem.  Ges.  20,  1507.  1887. 
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Bestimoranff  von  Molekulargewichten  nach  der  Siedemethode. 

Die  folgende  und  die  späteren  Korventafeln  sind  wie  die 
bei  der  Gefriermethode 
gegebenen  angelegt.  Bei 
Körpern  vor  all  m  n 
nonnalem  \  h  It  n 
sind  die  Ko  nag 
zogen,  bei  d  n  ui  n 
gestrichelt. 

Die  75  üb  dm 
Gefrierpunkt  I  egen  1 
Temperatur  I  t  1  e  b 
der  Gefriermethode  be- 
obachteten Anomalien 
im  wesentlichen  be- 
stehen lassen.  Wie  dort 
(diese  Zeitschr.  3,  719) 
werden  auch  hier  durch 
Annäherung  an  den  Sät- 
tigungszustand anschei- 
nend keine  Unregel- 
mässigkeiten bedingt 
(Versuche   1  mit    An- 

thracen,    7    mit    Salicyl-  Benzül,    Siedemetho^e, 

säure  und  spätere),  so 

dass  die  Methode  bei  schwer  löslichen  Körpern  mit  demselben  Vertrauen 

wie  bei  leichter  löslichen  verwendet  werden  kann. 


Dem  Benzol  ganz  ähnlich  verhalten  sich  Chloroform  und  Schwe- 
felkohlenstoff. Auch  bei  diesen  geben  Kohlenwasserstoffe,  Karbonyl- 
verbjndungen  (auch  Phenylsenföl  in  Schwefelkohlenstoff)  und  Ester  die 
normalen  Zahlen,  während  die  Molekulargewichte  der  Säuren  auf  eine 
Dieeociation  von  Doppelmolekeln  hinweisen. 

Versuche  mit  Chloroform. 

Lösungsmittel;  Chlorotorm.  Siedepunkt  61 -S*-"! 

Molekulare  Erhöhung  für  100  g  Chloroform  =- 36-6". 

(Latente  Vordampfungawärme  =  61-0 Kai.,  Regnault  1862.* 


')  In  der  Fabrik  von  A.  W.  Kahlbaum,  Berlin,  durch  gütige  Vermittlung 
des  Herrn  Dr.  Bannow  aus  einer  groBsen  Menge  rein  fraktioniert. 
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E. 

Beckmann 

Ver- 

Nr. 

g-LöBHOga- 

g.Sul«ta..K 

ftlirtbnng 

auf  100  g 
r..-..iings- 

(ieflind.          Gefund. 
Molekular-     Molekular- 
Erhöhung        Gewicht 

iHrfif"-,  in 

Haphtalitt,  C„if„  =  128. 

"  23. 

60-81 

0.5151 

0-237 

0-55     1      35-7            131 

-4- .3.3 

1.0171 

0-475 

1-67     \      36-4            128 

+  0-0 

2.036S 

0-942 

3-33     :      36-2            129 

-i-0-8 

3.0510 

1-401 

Ö-02     ;      35-7            ISl 

+  3.5 

50695 

3-320 

8-M          35-6            131 

+  3.3 

7.0898 

3-205 

11-66           35-2            133 

+  3-9 

Bei  grössler  Verdünnung     36-3            139      \       +  0-8 
765mm  Druck-  —  Lösung  von  I1.66  auf  100:   Relative  Dichte  =  0-9(>u5. 

Kampfer,  C,if,«  :  00  =  153  (Siedepunkt  204T 

'  34. 

54.84 

0-5419 

0-241 

0-99     1      37-1      i      150 

—  1-3 

l-OGTO 

0-485 

1-95     \      37-9      ;      146 

—  3-9 

2-1782 

1011 

3-97     1      38-7            143 

—  5-1 

S-7794 

1-782 

6-89     ,      39-3      1       141 

—  r-3 

5-9950 

2.880 

10-93     1       40-1       1       138 

—  9-ä 

Lösung  VC 

n  10-93  auf  100;  Relative  Dichte -=  0- 953 9. 
ithylbenzoat,  C^H^CO.OC^S^=  l^. 

+  13 

35. 

57 '02 

0-7407    i     0-305     1      l-.W     j      35-2      ''      156 

+  4-0 

1-8446         0-798     |      3-ä4     \      37-0      :      148 

—  1.3 

3-8210 

1-698 

ß-^? 

38-0      1       144 

—  4-0 

7.4065    I     3-406     |    12-99     \      39-3  JS9      •       —7-3 

Bei  grösster  Verdünnung     34-5  159      [       +  6-0 

n  12.99  auf  100:  Relative  Dichte  =  0-9577. 

Benzoesäure,  CsflsCO.Oif  =  122. 


+  52-9 
+  63-0 
-\-76-l 
■I-  8i-l 
+  .37-7 


0-4682         0-156 

0.85 

224      ! 

0-9595         0-303 

1-73 

21-4      ■ 

1-9048         Ü.575 

3-4-i 

20.4 

2.8557         0-855 

3-15 

20-3 

4.7745         1.393 

8-61 

19-7 

Bei  grösster    '^erdünnung 

245      1 

8.61  auf  100:  Re! 

tive  Dicht 

6  =  0-9808. 

Lösung  vor 

Salicylaäure,  C^H.,^0a)C0.0H=13». 

I     56-58       0.4923    1     0.150  [      0-S7     \      23-8      1      211 

I        „           0-9638    I     0-276  l-TO     \      22-4      I      225 

I        „           1-9162    I     0-509  3-39     1      90-7      \      343 

I        .,           2-8797    I     0-731  ]      5-09     \      19-8      1      254 
Bei  grösster  Verduunung      36-5      1      190 

753-5 mm  Druck.     Erhöhung  der  gesättigten  Lösung  0725". 


Versuche  mit  SchwefelkobliMistoff. 

Lösungsmittel ;  Schwefelkohlenstoff.  Siedepunkt  46-2". ') 

Molekulare  Erhöhung  für  100g  Schwefelkohlenstoff  ^  237". 

(Latemte  Verdampfungswärme  =  86-67 Kai,  Andrews  1848/49; 

84-82KB1.  Regnault  1862.^ 


')  Reines  Präparat  v 
destilliert. 


■  dem  Gehrauch  Über  Quecksilber   und  Bleiouyd  frisch 
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BfiBtimmuDg  von  Molekulargewichten  nach  der  Siedemethodo, 


Nr, 

g-LflsungB-    g.g„^,^ 

i 

Beobachtete 
Erhöhung 

intkrace 

D,  C„H,„ 

=  178. 

86-53 

1-4020 

0-220 

1-62 

24-2 

175 

2-9035 

0-430 

3-36 

22-8 

185 

88-Ö8 

1-1757 

0-175 

1-33 

23-5 

180 

2-3518 

0-344 

S-66 

23-1 

183 

55-92 

0-3320 

0-081 

0-59 

24-3 

17S 

0-8021 

0-206 

1-43 

26-6 

165 

1-4630 

0-358 

3-63 

24-4 

17S 

2-2458 

0-534 

i-02 

23-7 

178 

Bei  gröaster  Verdünnung 

245 

172 

740-5  mm 

Druck-  - 

Lösung  vo 

n  3-35  auf  100:    Reiative  Dichte 

Naphtal 

n,  Coff« 

=  128. 

86-81 

1-2809 

0-255 

1-48 

22-1 

137      1 

2-5991 

0-540 

a-99 

23-1 

131 

4965 

0-3  iGO 

0-111 

0-64 

22-3 

136 

0-7771 

0-281 

1-57 

23-0 

132 

1-7180 

0-612 

3'4e 

22-6 

134 

3-7457 

1-293 

7-54 

22-0 

138 

6-7190 

2-268 

13-53 

21-5 

14] 

Bei 

gröaster  1 

'erdUnnung 

■23-0 

132 

,    I     48-38     I    0-5086    i-   0-190     1      1-05     1 
I    1-0080    I     0-3BO  5-08 

!        .,        I    2-0814    I     0-775     |      4-30     \ 
Bei  gröaster  Verdünnung 
752-3—752-4  mm  Druck.  ~  Lösung 


23-2  I  131  .  +  3-3 
23-4  I  130  I  +  i-ö 
23-1     I      131  +  ä-a 

23-i      I      130  +    16 

11-31  auf  100:  ReUt,  Dichte  =  0-9806. 


Ben 


il,  C8flsCO.C0C„fls  =  21< 
0-130     I      1X9      !      22-9 


phenon,  (CaHs\:  CO  =IS2  (Siedepunkt  306°), 


h 

ampfer. 

C,fl,e ;  CO 

^152. 

48-66 

0-3245 

0-095 

0-67 

21-7 

0-9808 

0-290 

2-02 

21-9 

2-0075 

0-585 

413      j 

21-5 

1-127 

8-09 

21-2 

14-37 

20-1 

Bei 

grösster  ^ 

erdUnnung 

22-1 

1-3071  0-368 
2-5578  !  0-710 
4-9102    I     1-142 

Bei  grösster  Verdünnung      22-5 


+  5-3 
-j-  9-3 
4- 10-5 


1  Druck,  —  Lösung  v 


1  li-71  auf  100;  Relat,  Dichte  =  0-9692, 


enyUen. 
1-1051 


1,   CaffjiV:  t'S=  135  (Siedepunkt  21ö°j. 
0-229     I      1-31     ;      23-6      !       136      | 
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Phenjlbenzoat,  C„H^CO.OC„R^^ 

,     4747     I    0-5154    1     0-126     1      109     1  22-9 

'        „        !    1-0646    I     0-266  2-34     \  23-5 

1    2-1941    I     0-519  4-63     !  22-2 

!        „        1    3-3213    I     0-763     |      7-00     j  21-6 

Bei  grüsster  Verdünnung  23-6 
752-5—752-9  mm  Druck. 


+  3-5 
+  1-0 
+  S-6 


Ben 

Koegäure 

G,R,CO 

OH  =  123. 

1-6784 

0-187 

1-87 

12-2 

237 

0-7476 

0-153 

1-49 

126 

231 

1-6429 

0-319 

3-28 

11-9 

244 

2-5792 

0-479 

5-lS 

11-4 

205 

4-5519 

0-789 

9-09 

10-6 

273 

Bei 

grösster  VerdunnuQg 

134 

315 

+  100 
+  109 
+  124 
+    76-3 
I  Druck.  —  Lösung  von  9-17  auf  100;  Relat.  Dichte  =  0-9940, 


,-i.ki^e'nXoiiauJt  im,  CS, 


/"  A' 


-<      ^.,%2lSa.UB^-/miin-  !n<M(Sj 


7^ 


•■S3J!rn:ocsäwnin-C  TCl^ 


It-Camphtrinfh  "Kj 


toform  (CIfCis)  \ 

refelkohlensloff  (i;&) 
rlenbromld  (t^üiSf-al  i)  | 
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BeBtimmung  von  Molekulargewichten  nach  der  Siede metho de. 


4i9 


Zum  Unterschied  von  Benzol  sehen  wir  bei  Chloroform  das  Mo- 
lekulargewicht der  Körper  von  normalem  Verhalten  mit  Zunahme  der 
Konzentration  nur  sehr  schwach  ansteigen  (Naphtalin)  oder  gar  be- 
ständig abnehmen  (Kämpfer,  Äthylbenzoat).  Die  Vermutung,  dass  dies 
mit  dem  hohen  spezifischen  Gewicht  des  Chloroforms  (1-4101  für  Siede- 
temperatur, bezogen  auf  Wasser  von  4''C.)  zusammenhänge,  liegt  sehr 
nahe.  Schwefelkohlenstoff  (spez.  Gew.  1'2223)  nähert  sich  mehr  dem 
Verhalten  des  Benzols.  Von  den  Änderungen  des  Molekulargewichts 
mit  der  Konzentration  wird  noch  weiter  die  Rede  sein. 


n.    Essigsäure  und  äkoJich  wirkende  Löeungsmittel. 

Von  den  früher  besprochenen  Lösungsmitteln  zeichnen  sich  die 
nachfolgenden  insbesondere  durch  den  Fortfall  der  Abnormitäten  aus, 
welche  durch  die  angenommene  Zusammenlageining  von  Molekeln  ver- 
anlasst wurden. 

Vielleicht  bewirken  diese  Lösungsmittel  bei  manchen  Körpern, 
welche  in  Wasser  Elektrolyten  sind,  sogar  einen  teilweisen  Zerfall  der 
Einzelmolekeln  in  Jonen, 

Versuche  mit  Essigsäure. 

Lösungsmittel:  EssigsStiire.  Siedepunkt  118-1.  'l 

Molekulare  Erhöhung  für  100  g  Essigsäure  =  Sö-S". 

[Latente  Verdampf imga wärm e  =- 121  Eal,,  Berthelot  1877,) 


1 

■    ! 

g-S„bBtanz       ^.„__,       : 

Gefirnd, 
MolGknlar- 

Abwcic!.,  v™, 

Sl^h 

lB-r.B»a„g.. 

.-...l.Un.i-"'*" 

»uflOOg 

Molekular-  j 

norm.  Moleiu. 

Kr, 

"'"" 

EriiChiing 

initlel 

EchUhiing  i 

(ie^hi 

largew.  in 

Anthracen,  C'„/f,„  ==  118. 

*2. 

44-16     ■■ 

0-4344         0-UO           0-98     i      2b-3 
0-8646         0-2S3            J-96           2ä-7 
1-7360         0-580           3-03     ,      2G-3 

I7S 

i7r> 

171 

00 

Bei  grösster  \  erdüunung      25-0 

180 

+  1,1 

Lösung  vo 

4-59  auf  100:    Relat,  Dichte  =  1-0045, 
Benzil,  C^H^CO.COC^H^^-ilO. 

i3. 

42-13 

0-5122    :     0-141 

1-22      1      24-3 

218 

-!-  3.N 

! 

1-0247    1     0-291 

2-43      \      25-1 

211 

+  0-3 

2-0166    l     0-553 

4-79      ,       24-3 

219 

f  4-3 

4-4941    1     1-278 

10-67     '      25-2 

211 

-]-  or> 

215 

-1-2-4 

Lösung  vo 

10-36  auf  100:    Relative  Dichte -=  10140, 
von  Dr,  Th,  Sehnchartit  in  Grtrliu  vom  Schme 

')  Präparat 

zpnnkt   lG-2". 

tsphrin  r,  pby 

äk,  Chemie,  VI, 
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E. 

Beckmann 

:i 

g-LOanngs- 

1 

C";~' 

M^rL 

^::;tL 

n^rT^^rolZ- 

Kr. 

n,i«el 

Ivrhöhnng 

1 

r.osungs-    ] 

VlTl^h,™« 

;  '"^' 

\!,rgf.'.v.  ir 

Benzoesäure,  G,H^COOH=V^ 

H. 

43-66 

0-3199         0-145 

0-73     1 

24-1 

128 

+  4.'» 

0-7940         0-380 

1-83     1 

25-5 

131 

—  0-8 

1-2765        0-610 

3-93     1 

25-5 

131 

-0-8 

2-2829         1-080 

5-33     ; 

25-2 

123 

-f-O-S 

3-3674    !     1-580 

7-71     ' 

25-0 

1-23 

+  0-8 

5-3863    ,     2-580 

J3-34     i 

25-G 

121 

-  OS 

Bei  grösster  Verdünnung 

25-(l 

133 

+  0-8 

Lösung  vo 

n  12-21  auf  100:  Relat.  Dkhte  = 

=  1-01118 

Natriumacetat,  CH^OO 

OJf«  = 

82. 

lg. 

4i-61 

0-4892         0-415           1-10 

31-0 

66-9 

—  18-4 

0-9633    i     0-805           S-IG     ', 

30-6 

67-9 

—  17-3 

1-9672         1-595           4-il     1 

29-7 

70-0 

—  14-e 

8-0333    1     2-505           6-80     i 

30-2 

68-7 

—  16-3 

Bei  grösster  Verdünnung 

31-4 

!     66-1 

-19i 

16. 

46-88 

0-5195         0-406           1-11 

30-05 

69-0 

— 15-9 

1-0491         0-799           3-M 

29-28 

70-9 

—  13-5 

2-0811    !     1-57Ü           4-44 

29-00 

71-5 

-13-8 

3-2411    j     2460           6-91 

29-19 

711 

—  13-3 

Bei  grösster  Verdünnung 

30-2 

6S-7 

—  16  2 

Lösung  vo 

Q  7-06  auf  100:    Relat.  Dichte  = 

1-0469. 

Graphische  Darstellungen  zu  Benzil  und  BeEzoesaure  sind  in  Fig.  3 
gegeben. 

Während  Kohlenwasserstoffe  (Anthracen)  Karbonylverbindungeii 
(Benzil)  und  Säuren  (Benzoesäure)  normale  Werte  bis  zur  beträcht- 
lichen Konzentration  geliefert  haben,  erscheint  das  Molekulargewicht 
bei  Natriumacetat  durchweg  zu  gering.  In  solchen  Fällen  pflegt  Ra- 
oult  anzunehmen,')  daas  in  der  Lösung  die  Substanz  mit  einem  Teil 
des  Lösungsmittels  verbunden  sei  und  dadurch  dessen  wirksame  Menge 
verringert  werde.  Auch  durch  die  Vermehrung  der  wirksamen  Substanz- 
partikela  infolge  teilweiser  olektrolytischer  Dissociation  könnten  derartige 
Abweichungen  erklärt  werden.  Ein  sicheres  Urteil  wird  sich  erst  dann 
gewinnen  lassen,  wenn  gleichzeitig  mit  den  Sic  de  versuchen  Bestimmungen 
des  elektrischen  Leitvermögens  ausgeführt  werden. 

Bekanntlich  besteht  der  Dampf  der  Essigsäure  nahe  bei  ihrem 
Siedepunkte  aus  Doppelmolekelu.  Solche  Umstände,  welche  hoi  den 
gewöhnlichen  Methoden,  Molekulargewichte  aus  relativen  Dampfdruck- 
erniedrigungen zu  berechnen,  besondere  Berücksichtigung  finden  müssen 
oder  zu  unsicheren  Resultaten   führen,  vermögen  bei  den  in  Rede  ste- 

')  Comptes  reudns  107,  442.  18MH. 
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)  Molekulargewi  eilten  nach,  dei 


biedemelhodc.  451 

In  der  Formel 


henden  Versuchen   keinen  Eiufluss   geltend  zu  machen. 

Tp —  kommen  nur  die  absolute  Siedetemperatur  und  die  latente  V«r- 
dampfungswärme  in  Betracht.  Allerdings  ist  vorausgesetzt,  worauf  mich 
Herr  Prof.  Ostwald  gütigst  aufmerksam  milchte,  dass  der  Dampf  bei 
der  Siedetemperatur  den  Gasgesetzen  folgt,  was  nicht  ganz  streng  zu- 
treffen wird. 

Versuche  mit  Alkohol. 

Losungsmittel.  Ithylalkohol.  Siedepunkt  7R3. ') 

Molekulare  Erhöhung  für  lüOg  Alkohol  =  11.5". 

{Latente  Verdampfuiigswärme  =  214-9,  Rcgnault  1802.) 


5Uth 

Nr. 

^irr-;^— 

Beobaehlet« 
Erböhünc 

g-Substanz 
auf  100  8 

Gefnnd. 
J[olekulK 

Gefund. 

;  Molekular. 

GewicLt 

Abttoloh.  TOiu 
laraew,  in 

Naphtalin,  C„H,=.128. 

47. 

52-93 

;    1-2792    1     0-189     1      3-43     :      10-0 

148 

+  150 

48. 

.^302 

1    2-1933    )     0-307     |      4-U     \        9-5 

155 

+  21.1 

Benzil,  0,H^C0.C0C^M^  =  2H>. 

49. 

3473 

i    0-5379    1     0-087 

1-55     1      11-8 

1      305 

—  ä-4 

■    1-0349    !     0-148 

2-98     1      10-4 

;      232 

-^10-5 

1-8931    1     0-257 

6-45             9-9 

244 

+  16-ä 

2-8624         0-367 

8-24            9-4 

258 

+  23-9 

4-1596    1     0-494 

11-98             8-7 

279 

+  3ä-9 

774  mm 

Bei  grösster  VerduiiDung      111 
Druck. 

218 

+  .^.s 

50. 

39-78 

j    0-8580         0-150           3-88     ,      10-9 

221 

+   r,.a 

1-9826         0-320           6-66     \      10-1 

1      239 

+  13-S 

1    2-8871         0-443           9-69     \        9-6 

252 

+  30-0 

7r.3-8  mn 

Bei  gröaster  \  erdünnmig      11-7      |      207 
Druck.  —  Lösung  von  9-39  auf  100:  Eelat.  Dichte 

—  li 

-  1-0.119, 

Phenjlbenzoat.  C.H^CO.OC^ff^--^ 

198. 

51. 

32-IG 

i    1-0845    1     0-180           3-H7     \      10-6 

215 

H-  s.c 

>, 

1    2-0925    ■     0-3:«            0-51           lÜ-2 

322 

+  13-1 

3-1200    1     0-477           f>-67     \        9-8 

23.S 

+  17-7 

Bei  grosster  Verdünnung      11-1 
748-8- 748-6  mm  Druck. 

m, 

+    3-5 

Äthylbenzoat,  C^H^ÜO.OC^H,,^ 

150. 

52, 

32-58 

0-652      i     0-135 

2-00     1       10-1 

170 

H-  13-3 

1-9109         0-368 

r.-87              9-4 

,      183 

■\-a3-0 

3-5494    1     0-658 

10-89     i         9-1 

i      190 

-i-  36-T 

6-5050    1     M27 

19.S7     i         8-5 

2W 

+  36-0 

Bei 

gross  ter  1 

crdänDuu^ 

10  3 

167 

+ 11  3 

')  Durch  Destillation  UHtor  Zusatz  von  Natrium  völlig  entwässert. 
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£.  Beckmann 


.^                . 

SHbatsn?  ■ 

__ 

■"77"TT~" 

Ver- 

g-T,fe..nga 

■iiibstaiiü  P*™*"*''*^'' 

^    .  MolekulBi- 

Raftind. 
MolcfcHlBI- 

nono.  Molekn- 

Nr. 

mitte, 

'     "  '    "  ,   '"'"''""' 

^Z' ;  '^■^'"""■■"^ 

l       larBW-.  In 

Harnstoff,  (70(Wl^\=eO. 

53. 

51-70 

0-7222    1     0-245           1-33           IM 

62-0 

+  3- ■; 

54. 

66-37 

1-3761    1     0-435           ä-4i           10-7 

«4ä 

+  7-5 

55. 

50-39 

1-3273    ,     0-178           5-Ö3           lO-H 

;     63-3 

+  5-5 

56. 

61-8ä 

1-6313         0-478           2-04     ]      10-9 
Benzües&uter;G6^,C00Ji=12 

6;{-f) 
2. 

+  5-8 

s;. 

R8-0Ö 

1-2489         O-igS           1-98     1      12-2 

iii 

—  5-7 

ÖS. 

49-82 

1-5157         0-288           3-Oi     '      11-6 

131 

—  0-8 

59. 

52-2S 

2-3089         0-410            Mi;     1      11.3 
Salicylsäure.  Ü^Il^yOH\CO(>H  = 

124 
13S. 

—  1.6 

CO. 

34-22 

0-4686         0-122 

l-:r.           12-a 

129 

-6-5 

0-9437    :     0-229 

a-7ö            H-5 

139 

+  0-7 

1-8103    :    0-4a4 

5-ä<J           11-3 

140 

+  1-4 

3-0476         0-722 

s-yj        11-2 

142 

+  2.9 

4-5859         1-087 

13-40           U:'. 

143 

+  2-9 

5-9159    i     1-394 

17-29           IM 

143 

+  S.6 

Bei  grosster  V'erdtlntmiig      ll-'i 

J3S 

flO 

771-5  mm 

Druck. 

Bernsleinsäure.  C^H^i^COOHX,^ 

118. 

61. 

53-57 

!    1-1373         0-198           2.13           11-0 

123 

+  4-3 

62. 

61-42 

3-0954         0-502           5-04           11 -B 

115 

«3. 

51-25 

1    2-9624    ;     0-590           -5-7S           12-0 
Weinsäure,  C^H^^OH),[COOH\=^ 

113 

i;rfi. 

-  4-2 

64. 

31-68 

0-5289         0-122 

1-G~.            110 

157 

+  1.; 

1-1362         0-271 

3-59             11-3 

152 

-1-1-.5 

1    2-1501         0-521 

ß-7fl            11-5 

läO 

0-0 

.    3-1942         0-781 

1008     i       11.6 

148 

—  1-3 

4-6823         1-161 

U-7S     '       11-8 

146 

6-7982         1-683 

31-46            U-S 

147 

—  2.0 

1.5-'> 

+  3-3 

772  mm  Druck,  —  Löaimg  von  12-80  auf  "100:  Rela 

t.  Difhtü  - 

-  1  071:-'. 

Traubensäure,  C^K,i,OH\[COOII\, 

=  1511. 

65. 

Ü2-l(; 

0-5575          0-140             173            12-1 

142 

—  5-3 

1-0548    1     0-260           3-3S          11-9 

14.-. 

-   3-3 

2-0883    j     0-4Ö6           6-49           11-2 

154 

-L  3-7 

Bei  grosster  Verdünnung      12-2 

1+1 

6-0 

Löauiig  V 

on  i;j-33  auf  100;    Relal.  Dichte  =  1-0794 
Borneoi,  C,H,^ :  CHOH=-- 15+ 

66. 

32-14 

0-5171    :     0-120 

1-61          u-:> 

154 

0-0 

1-0754    ,     0-240 

3-35             11-U 

lei 

-!-    4-5 

1.8772         0-410 

584           10-8 

164 

+    6-5 

3-0477    !     0-636 

ä-4S     ;      10-3 

171 

+  11-0 

,- 

4-8396    i     0-965 

15-06     i        9-9 

179 

+  16-2 
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1  Molekül  arge  wioii  teil  nach  der  Siedemethode. 


Molekular-  '  MolBkalai- 


049&3    I     0.138 


1.1069 
2.1265 
3.1388 
4.1375 


0-295 
0-536 
0-750 
0.970 


c;/4.t':-.Y0i/=ia.). 
1.55  12.0      I      128 


9-84  10.3      !      läl 

13-97  10.1  154 

erdünnimg      12.4  125 

11-47  auf  100;  Relat.  Dichte^ 


Acetanilid,  C„ir^NH.COai£,  =  lSä. 


0-4959  0-l'2T 

0-9917  I  0-241 

1.9898  j  0-470 

2-9673  ;  0-Ü80 


5-99 
S-Hä 
13-52 
'erdüEnung 


1  12-55  auf  100;  Relat.  Dichte  -  1-0385. 


+  11-9 

+  17-8 
+    1-S 


Quecksilberchlorid,  HgC%-- 


0-127 
0-260 
0-500 
0-752 


2-93 
5-95 
11-46 
17-40 


Bei  grösster  Verdünnung      11-8      i 
Lösung  voD  29-76  auf  100;  Relat.  Dichte  =  1.2555, 


Lithii 


Chlorid,  iiCT  =  42-5. 


0-2377    I     0-243     1      0-7S  13-2 

0.64(17         0-653  2-11  13-2 

1-3916    '     1-643     I      4-55  15-3 

Bei  grosBter  Verdünnung       12-6 

n  4-34  auf  100;    Relat.  Dichte  —  1-0471. 


-lodkadm 


m,  CdJ^  = 


35-89 

0-9300    '     0-092 

2-59      ■ 

13-0 

,, 

1-9929         0-196 

5-55      i 

12-9 

3-9921         0-398 

um 

13-1 

6-1113         0-610 

17-03     , 

13-1 

9-9921         1-024 

27-84 

13-5 

Bei  grösster  Verdünnung 

12-9 

34-46 

1.0483         0-103           3-04     . 

12-4 

2.1687    ^     0.207           6-S9 

12-0 

4-1318    ',     0-396         11-99 

12-1 

6-7158     1     0-621     [    19-49 

11-7 

Bei  gröaater  Verdünnung 

12-3 

Bung  vo 

a  31.91  auf  100:  Re 

at.  Dichte  = 

1.2751 

-13-2 
-12-5 
-25-2 


-12-3 
-12-3 
-14-5 
-10-9 
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I  Gefuud.  I  Gefuud. 
Moletuim-  Moleknlar- 
ErhOhiing        Geu'ictt 


Jodnatrium,  NaJ  = 

150. 

0-5060    i     0.164           1-50     : 

15-8      i 

10» 

—  37-S 

l-e238    ■     Ö486            5-00     : 

14-6      1 

118 

—  21-3 

2.6710    1     0.819           8-sa 

14-9      : 

115 

~-S3-3 

4.6603    1     1-524:         34-35     | 

15-9      . 

108 

—mo 

143      1 

121 

-193 

2000  auf  100;  Eelat.  Dichte  = 

1-1581- 

Kaliumaoetat,  CH^COOK-^'JS. 

04100    i     0-1G2           1-16     1 

13-7 

82 

—  16-3 

1-2652    i     0-43Ö           3-56 

12-0       1 

»4 

—    4-1 

2-0887         0-697           5-SS     \ 

11-6 

97 

—    1-0 

3-8571    1     1-225         10-87     ! 

11-0 

102 

+    41 

Bei  grösster     erdüDDung 

12-e 

89-4 

-    S-8 

1010  auf  100:  Relat.  Dichte  = 

Fig.  3. 

Aus  den  Versuchen  47—56  wird  das  Verhalten  von  Kohlenwasser- 
stoff, Karbonylverbindung,  Estern  und  Harnstoff  ersichtlich.     Naphtalin 


Hosted  by 


Google 


De  Stimmung  von  Molekiilargewiclitoi  uacli  Ji:i-  Siediimethüdi;,  [fjö 

und  Äthylbeiizoat  bringen  (wie  in  BenzoUöauug)  ihre  relativ  grosse  Flüclitig- 
keit  in  erhöhten  Werten  zum  Ausdruck,  während  das  fast  bei  gleicher 
Temperatur  siedende  Borneol  (Versuch  66)  wieder  normal  ist.  Bei  Benzil 
und  Phenylbenzoat  ergeben  sich  für  die  grösste  Verdiinnung  normale 
Zahlen,   Mit  zunehmender  Konzentration  steigen  dieselben  beträchtlich  an. 

Harnstoff  ist  nur  in  ziemlich  verdünnten  Lösungeu  untersucht  und 
normal  gefunden  worden. 

Versuche  57 — 68  zeigen  das  Verhalten  von  Säuren,  Alkohol, 
Oxim  und  Anilid.  Überall  sind  die  Molekulargewichte  in  grösster 
Verdünnung  annähernd  normal.  Bei  den  Sauren  (Benzoesäure,  Salicyl- 
säure,  Bernsteinsäure,  Weinsäure,  Traubensäure)  werden  die  Zahlen  viel- 
fach unterhalb  den  normalen  gefunden.  Zunahme  der  Konzentration 
bedingt  kaum  eine  Steigerung  des  Molekulargewichtes.  Auch  l^pi  der 
relativ  leichtflüchtigen  Benzoesäure  sind  die  Zahlen  nicht  zu  hoch. 

Nachdem  bei  der  Gefriermethode  die  Traubensäure  in  Wasser*) 
und  Traubensäurederivate  in  Essigsäure*)  dieselben  Zahlen  geliefert 
haben,  wie  Weinsäure  beziehungsweise  deren  Abkömmlinge,  erscheint  es 
nicht  befremdend,  dass  auch  in  Alkohol  ein  Zerfall  der  wohl  nui-  im 
festen  Zustand  beständigen  Traubensäure  in  die  Molekeln  der  zugehö- 
rigen Weinsäuren  stattfindet. 

Borneol,  Acetophenonoxim  und  Acetanilid  zeigten  das  gewöhn- 
liche gleichnüissige  Ansteigen  der  Werte  mit  zunehmender  Konzentration. 

Die  schliesslich  untersuchten  Elektrolyte,  Versuche  69 — 74,  haben 
bei  grösster  Verdünnung  Zahlen  ergeben,  welche  kompliziertere  Mo- 
lekeln ausschliessen  und  entweder  auf  die  einfache  Molekel  stimmen 
oder  unterhalb  dieses  Wertes  liegen. 

Wie  weit  hier  und  bei  den  oben  erwähnten  Säuren  eine  Bindung 
von  Lösungsmittel  und  die  elektroljtische  Dissociation  in  Frage  kom- 
men, kann  erst  durch  weitere  Untersuchungen  entschieden  werden,  zu 
denen  die  mitgeteilten  Zahlen  anregen  sollen. 


Auch  wenn  in  der  Essigsäure  oder  dem  Alkohol  das  Hydroxyl- 
wasserstoffatom  durch  ein  Äthyl  substituiert  wird,  d.  h.  wenn  Athyl- 
acetat  oder  Äthyläther  als  Lösungsmittel  Verwendung  finden,  bleibt 
die  Fähigkeit  erhalten,  Säuren  und  andere  Körper  in  Einzelmolekeln 


')  Eaoult,  diese  Zeitscht.  1,  1Ö6.  1887, 
^)  Anschatz,  Ann.  d.  Chemie  21T,  121.  1 
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Bliche  mit   itliylacetit 


Molekulaio  Erhöhung  für  Iw g  Uhjliicetat  ==  Ibl". 
(Latente  Verdarapfungswanue  =  92  6ö  Kai    Andrews  1848/49). 


T^^tanz 

~ 

"Äbweidi   Youi 

\er- 

g-L89UQga 

BeobschteU 

auf  imii 

norm.  Moleku- 

N-r. 

trhuhuns 

f  ewicht 

Pioaml™ 

Naphtalin,  C.ofls— 1 


U-a562         0.136 

0-70 

25-1 

133 

-j-    .^-9 

U-6795         0-37Ü 

1-84 

25-7 

130 

+    1-6 

1-6452         0-834 

4-46 

23-9 

140 

+    9-4 

3-5562         1-697 

9-65 

22-5 

148 

+  lö-a 

6-6323         3-130 

17-99 

■2-J-3 

150 

+  17-^ 

Bei  grÖBster  \ 

erdünnung 

3frO 

138 

«0 

17-99  auf  100:    Relat.  Dichte 

=  1-0311. 

Kampfer, 

C^li,^:CO 

=  152. 

0-3113     :      0-149 

0-91 

25-0      ■ 

löh 

!      39 

0-8737    :     0-415 

2-54      . 

24-8    : 

160 

+    5-H 

1-8425    ;     0-850 

6-36 

24-1      ■ 

164 

+    7-9 

3-8552         1-710 

U-21      . 

23-2      1 

171 

+  13-5 

6-5496         2-828 

19-04      . 

22-6      1 

176 

+  15-S 

gröBster  Verdiinnung     35-2 
1  19-04  auf  100;    Relat.  Dichte  —  I-OIC 


■e,  6; Ji, CO Uif=  132. 


0-2808  :  0-170 
0-9278  I  0-543 
2-0623  1-140 
3-9745  2-088 
6-6133         3-368 

Bei  gröeater  Verdünnung 
n  18-55  auf  100 1   Relat.  Dichte  = 


0-79 
2-73 
5-7« 
11-15 
18-55 


1-0539. 


Versuche  mit  Äthyläther. 

aitt«l:  Ithylitther.  Siedepunitt  3497' 

Molekulare  Erhöhung  für  100g  Äther  =  2M''. 

(Latente  Verdampfungswärmo  =  90-11  Kai.,  Regnault  1862.) 

Naphtalin,  C^o  ff,  =  128. 


78.    1     29-32 

1    0-4143         0-245 

1-41 

22-2 

121 

—   6-5 

■    1-0345    j     0-587 

3-53 

21-3 

137 

—   0-fi 

1    20796    i     1-132 

7-09     . 

20-4 

132 

+   :ii 

i    4-1729    (     2-101 

14-33      ■■ 

18-9 

143 

+  11-7 

T.2093    '     3-414 

34-59 

17-8 

1Ö2 

+  18-8 

Bei  grösster  \ 

erdünnung 

22-2 

121 

—  :>  ö 

771  mm 

Druck.   —  Lösung   vo 

16-61  auf  100;    Relat 

Dichte  = 

1-0546. 

')  AuB  einer  grösseren  Menge  nach  Behandlung  mit  Soda-  und  Chlorcalciui 
fraktioniert;  zuletzt  über  etwas  Natrium  destilliert. 

^)  Reinstes  Kahlbaumsches  Präparat  über  Natrium  destilliert. 
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1  Molekulargewichten  nach  der  Siedemethode. 


dl,  C„H^00.C0C^Ii^^-2W. 


ü-8013 
1-7692 

o-ie-i 

0-364 

l-6ä           21.;! 
-m;           31-4 

Chinoli 

,  C„ia,Ar=i29. 

1.07ÜO 

0-397 

3-41           21-y 

Ben 

zoSsäure 

C^Hr.CO.OH^ 

0-3091 
1-0O33 
2-0073 
3-9047 
0-4025 

ü-22-2 
0-591 
1-122 
2049 
3-142 

1-aii           21-5 
3-45           21-0 
ii-Sü           20-U 
13-52            18-5 
2210            17,3 

Salicylsäure,  Ü^R^{OR)COOE^  ISS.  , 


0-6491 
1-3303 

0-215 
0-445 

1      liU            21-3 

1     2-si;         -ii-h 

Mal 

onsäure 

aHi{acoH\--^iai 

1-0864 

0-399 

1      2-0»            2l)-() 

I-OÜIÜ         0-342     I      2-35  21-8 


Bvenzkateciiir 

,  a.H^iOB),-^  110 

0186         0-465     1 

2-34           21-8 

Pyrogallussäur 

e.  C,H,^0H),^V2l 

8650         0-301     1 

1-85           20-5 

Graphische  Dai'ateUungen  lulgeii  in  Fig.  4. 

Die  fiir  grösste  \erduimung  normal  gefundenen  Werte  erhölien  sich 
gleichmässig  mit  dei  Konzentration  wie  gewöhnlich. 

In  die  gleiche  Kategorie  \on  Lösungsmittehi  gehört  auch  das  Ace- 
ton oder  DimethylLeton  Wahiend  in  den  vorerwähnten  analog  wir- 
Icenden  Substanzen  ein  Sauerstoffatom  mit  einem  einwertigen  organischen 
Rest  und  einem  Wassorstoffatoni  oder  mit  zwei  verschiedenen  Kohlen- 
stoffatomen  in  Bindung  steht,  sind  in  den  Ketonen  beide  SauerstofE- 
valeiizen  mit  demselben  Atom  Kohlenstoff  vereinigt. 
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Versuche  mit  Acetoii. 

Lösungsmittel;  Aceton.  Siedepunkt  nii-:' 

Molekulare  Erhöhung  für  100 g  Aceton  =  Hil". 

(Latente  Verdampfnngswänne -- 129'7  Kai.,  Eegnault  1862.) 


i 

cSubatanz  ' 

"tbii^c'b.Tuiii~ 

uf  100            öefuniä. 

Nr. 

"""" 

*                      Erhebung 

'tZ"   '^'^''™"" 

Gewich, 

lai^eir.  in 

Naphtalin,  C^„H,^  =  nf>. 

s;.    ■■     28.1(1 

0.2955    1     0-135           1-05           164 

130 

+   1-n 

0.7286    1     0-339     i      ä-59           16-7 

138 

fM} 

1-6651    i     0-741     ;      .5-03           16-0 

134 

+    4-7 

1       " 

3-5505    1     1-457     '     lä-64     ■      14-7 

145 

+  J3-iJ 

6-4825         2-478         33-07     i      13-7 

155 

+  31-1 

126 

-    16 

Lösung  ¥0 

n  23-07  auf  100;   Relative  Dichte  =  1-0558. 

Kampfer,  0,5,^:00=152. 

88. 

32.U8 

Ü.2341 

0-083     ■      0-7:i     :      17-3 

U1 

—    3-3 

0-7269 

0-260     !      3-S7           16-8 

152 

0-0 

1-6714 

0-569     !      5-31           16-6 

153 

+    0-7 

„ 

3-7476 

1-218     i    11-68           15-9 

160 

+    5-3 

6-6190 

2-047         30-63          15-1 

169 

Jrll-3 

Bei  grösBter  Verdünnung     17-3 

147 

-    3-3 

Lösung  vo 

n  20-63  auf  100:  ßelat.  Dichte  =  1-0382. 

Ben 

zocsäure 

c^n^co.OH^ii 

Lösung  ^ 


Ü-6868    I     0-275  1-91     '  17-Ö      ; 

1-5087    1     0-690     I      i-91     .  17-1 

3-3267         1-482     !    10-83     I  16-7 

6-1310         2-698     ;     ld-9i     \  lG-5 

Bei  grösster  Verdünnung  17-6 

U-6913         0-349     i      3-i5     ,  17-4      ; 

1-6478         0-806     I      5-84  16-8 

3-5610    ;     1-695     :     13-61  16-4 

6-5045         3-967     j    33-Oi     ,  15-7 

Bei  grösster  Verdünnung  17-1 
n  2304  auf  100:   Relat  Dichte -=  1-0785, 


Naphtalin,  Kampfer  und  nicht  minder  Benzoesäure  haben  also  bei 
grösster  Verdünnung  normale,  bei  zunehmendem  Gehalt  in  verschiedenem 
Masse  regelmässig  wacbaende  Zahlen  orgeben. 


m.    Wasser. 
Die  Werte,  welche   man  mit  wässrigen  Lösungen  nach  der  Siede- 
methode erhält,   stimmen  mit  der  Erfahrung,  dass  dieses  Agens  elek- 


fräparat  nochmals  fraktioniert. 


1  der  Bisulfitverbindung  gewonnenes  Kahlbaumsc 
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Bestinimiing  von  Holokulatgewitliteu  nach  tier  öiedemetliudfi. 


irr 


trische  Nichtleiter  in  Einzelmolokelii  zerlegt,  bei  Leitern  der  Elektri- 
zität (Säuren,  Basen,  Salzen)  dagegen  in  geringerem  oder  grösserem 
Betrage  eine  Spaltung  der  Molekel  in  Jonen  bewirkt. 

Fig.  4. 


0,5' 

1,0"                            1^' 

i 

^ 

■§ 

§ 

' 

t- — j — ■ — ;^__'r— ~ 

"         ?« 

1 

i,»'                   1A- 

u 

ErhöTiuiigmi-    e.s' 

Versuüb 

3  mit  W 

asser. 

Lusung 

smittel: 

Wasser. 

Siedepunkt  ItW, 

Molekulare  Erhöhung  für  lOOg  WasBer 

=  5-2". 
gnault  1847.) 

IZb    '^'''^""f 

Ech&huiig 

g-SubälMls 
iuf  lOÜg 

initlel 

Oefwad. 
Molekalar- 
Erhöhung 

Gefuiid. 
Molekular- 
Gewitht 

Ahweich.  vom 

norm.  Moleku- 

large«.  iu 

IToietUflii 

Mannit,  Ü,H,{0H\  =  l>i2. 

»1. 

42- U 

1-0004 
2-0508 
4-1169 
G-1438 
8-1123 

O-OfiÖ 
0-125 
0-2S5 
0-405 
0-5b5 

^■3S 

4-88 
9-78 
14-59 
19-26 

4-97 

4-i;6 

4-95 
5-05 
5-06 

190 
20S 
192 
187 
187 

+    4-4 
+  11-5 
+    5-5 
+    3-7 

t  ^i 

Bei  gröBBter  Verdünnung      5-0        j 
1  15-91  auf  100;    Relat.  Dichte  =  1-0563, 


Kohr: 


,  C.,B,,Ü„ 


2-0271 


5-0317 
Ö-9897 
9-0464 


0-OG9 
0-103 
0-169 
0-242 
0-317 
Bei'  gröBBter  Verdünnung 
1  19-58  auf  100:   Itelat.  Dickte  = 


4-86 
7-35 
12-06 
16-73 
21-68 


4-79 
4-94 
5-00 
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Boraäiir 

e,  B[OH\^ 

=  62. 

42-52 

1-1)1 40    i     0-Wb 

2-38 

4-82 

(JBSI 

+  7-y 

2-0735    -     Ü-380 

4-8S 

4-83 

66-8 

31548         0-589 

7-42      1 

4-92 

655 

+  ö-i> 

5-1838         0.980 

12-19      \ 

4-98      ■ 

M-7 

+  4-4 

7  3420    ,     1.390 

17-27     i 

4-99 

64-6 

+  4-2 

Bei  gröSBter  Verdünnung 

4.8 

67-2 

+  H4 

Lösung  ¥ 

n  18-32  auf  100:   Relat.  Dichte  = 

=  l.;i596. 

Quecksilberchlorid,  R,iC\^-r, 

■    45.ä? 

1-9947         0-080 

4-35 

4-98 

283 

+     1-4 

39821         0159 

8-68 

4-96 

384 

-r     4-8 

6-1564         0-235 

13-42 

4-75 

297 

+    9-6 

9-1425    :      0-325     1 

19-93 

4-42 

319 

-f  17-7 

Bei  gröBSter  Verdünnung 

.5-0 

260 

—    4-1 

Lösung  VC 

n  20-66  auf  100:    Belat,  Dichte- 

=  1-1929. 

,     43-89 

3-8113         0165           8-72 

5-13 

■J7J 

+     J.5 

5-7481         0-215         13-lG 

4-43 

318 

-h  17-3 

9-7060         0-338         22-22 

4-12 

342 

^26-2 

Bei  gröBHter    'erdilnnune 

r>-3 

266 

-    1-8 

48-79 

4-7650    ■     0-170     1      <)-75 

4-73 

298 

-[-  10-0 

8-5892         0-281     1    17-QO 

4-33 

326 

+  20-3 

Bei  grösster  Verdünnuiig 

r>-2 

271 

0-0 

Kadmiumjodid,  CdJ^ 

=  366. 

44-69 

1-9501         0-062           4-30 

5-20 

366 

0-0 

3-7859    :     0-121           S-47 

5-23 

364 

-0-5 

5-6977         0-181          13-75 

5-20 

366 

0-0 

9-4721         0-303 

31-20 

5-23 

364 

—  0-r, 

Bei  grösster  Verdünnung 
Lösung  TOB  20-22  auf  100:   Relat,  Dichte  =■ 
.    '     43-50     i    2-0507    '     0-073     1      4-7J 

i    4-1757    ^     0-143  9-60     . 

!    6-2237         0-212         14-31 
10-3731    ,     0-353     1    23-85 
Bei  grösster  Verdünnung 


0-5841 
1-2077 
2-1873 


iStoff.  CO{NS^\=m. 


0-095 
0-195 
0-360 
0-530 


7-44 


4-27 
4-23 


0-4532 
0-9324 
1-8719 


11-67 
16-59 
i  grösster  \'erdünnniig      4-3 

:etat,  CHsCO.ONa^S-Z. 


0-115 
0-230 
0-457 
0-712 


1-01 
2-08 
4-19 


9-34 
9-07 


462 
44-5 
429 


-±20-0 
-+21-7 
■+20-0 
+  21-7 
+  23-3 

f  21-7 


—  44-3 
■-  43-7 

—  41-3 
-43-7 

—  457 

—  47-7 

—  44-6 
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Bestini  mutig  von  Molekulargewichten  nach,  der  Siedemethode, 


4R1 


"Jg.  t'adijfiumjoüiü--^ 


Mannit,  Rohrzucker,  Borsäure,  Quecksilberchlorid,  Kadmiumjodid, 
Hai-DStoff,  sämtlich  Substanzen,  welche  die  Elektrizität  nicht,  beziehungs- 
weise nur  sehr  schwach  leiten,  haben  für  grösste  Verdünnung,  wie  er- 
wartet, annähernd  normale  Zahlen  geliefert,  während  bei  Natriumacetat, 
den  Bestimmungen  des  elektrischen  LeitvemiÖgens  entsprechend,  durch 
das  geringe -.^nrchschnittliche  ^,.^   .^ 

Molekulargewicht  (45-4  statt 
82)  angezeigt  wird,  dass  der 
grösste  Teil  der  Molekeln 
weiter  in  Jonen  dissociiert 
worden  ist.  Die  Zahlen  für 
Borsäure  sind  wohi  durch 
deren  Flüchtigkeit,  diejenigen 
für  Harnstoff  infolge  bald  ein- 
tretender partieller  Umwand- 
lung in  kohlensaures  Ammoii 
etwas  erhöht.  Bemerkens  wo  rl 
erscheint  noch,  dass  die  Werte 
fiir  Quecksilberchlorid  mit  der 
Konzenti'ation  stark  ansteigen, 
während  diejenigen  für  Kad- 
miumjodid nahezu  konstant  bleiben.  Auch  bei  den  übrigen  Substanzen  er- 
scheint die  Konzentration  für  die  Ergebnisse  nicht  von  grossem  Belang. 


Molekulare    Siedepunkts  er  höhung  und   latente  Verdampftinga  wärme. 

Das  mitgeteilte  Versuchsmaterial  lüsst  keinen  Zweifel  darüber  be- 
stehen, dass  allgemein  die  nach  der  Formel  — f^--  berechneten  mole- 
kularen Erhöhungen  die  gleichen  sind,  wie  sie  sich  durch  den  Siede- 
versuch mit  Körpern  von  bekanntem  Molekulargewicht  ergeben.  Man 
wird  aber  zweckmässig  die  berechneten  Werte  durch  A' ersuche  mit  be- 
kannten Köi'pcrn  kontrolieren ,  sobald  es  sich  um  Lösungsmittel  han- 
delt, welche  man  noch  nicht  in  Händen  hatte  oder  deren  Anwendung 
neu  ist. 

Auf  eine  experimentelle  Eimitteiung  der  molekularen  Erhöhungen 
durch  die  Siedemethode  selbst  ist  man  natürlich  überall  angewiesen, 
wo  es  an  zuverlässigen  Angaben  über  die  V er dampfungs warmen  bei  den 
Siedetemperaturen  gebricht. 

So  haben  die  nachfolgenden  Versuche  101 — 104  dazu  gedient,  die 
molekularen   Erhöhungen    des  Äthylenbromids    festzustellen.     Um   auch 
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den  diesociiereiiden  Einfluss  dieses  Lösungsmittels  kennen  zu  letnm  i'it 
noch  ein  Versuch,  105,  mit  Ph  n DXYlessi^f iure  ausgefuhit  w  idei 
welcher  zeigt,  dass  es  in  die  Beiizdieihe  gehoit  \  li  gleiche  de  Kui; 
Figur  2. 

Versuche  mit  Äthylenbromid. 

Lösungsmittel;  Äthyleiiltromiil.  Siedepunkt  läl-B.  ■} 

Molekulare  Erhöhung  für  100  g  Äthylenbromid  nach  den  folgenden  Versuchen  mit 

Benzii  und  Phenylbenzoat  im  Mittel  =  eS^S». 


76.28 

0-4941 

0-200 

0-9661 

0-370 

1-9573 

0-790 

2-9659 

1-200 

86-37 

0-4745 

0160 

0-9223 

0-315 

l-850i 

0-652 

2-9537 

1-025 

745-9  mm 

Druck. 

61-2 
64-6 
64-8 
61-1 
61-8 
64-0 
62-9 


"95    I    0-4962 
1    1-0402 
2-0311 
„        !    3-0631 
740-9  mm  Drack. 


0-181 
0-394 
0-759 


0-61 
1-28 
2-51 


Phenylbenzoat,  C^H^CO.OC^H^^y. 
.  I     81-86        0-4645    i     O-lTö     j      0-57     ■      60-8 
'        „^     !    0-9994    I     ü-390  1-22     I      63-3 

i        „        I    1-9733    '     0-780     |      2-41  64-1 

766-2  mm  Druck. 
Ph 


enojiyle 

ssigsäur 

8,  CH^\flCiH^)COOR 

-=  152. 

0-4723 

0-215 

0-57     ■■      57-3      i 

1«8 

0-9504 

0-395 

J-15           52-2      ! 

184 

19402 

0-753 

3-35           48-7      1 

197 

+  39-t> 

2-8853 

1-088 

3-50           47-3 

303 

+  S3-6 

4-0669 

1-485 

i-93           45-8      , 

310 

1-  :ia-2 

Bei  grösster  \'erdUnnaug 


Wie  man  von  der  Verdampf ungswärme  aus  zur  molekularen  Er- 
höhung gelangen  kann,  lässt  sich  natürlich  auch  umgekehi't  aus  dieser 
die  Verdampfiings wärme  ermitteln.  Dieselbe  ergicbt  sich  nach  der  For- 
_0^02  2'ä_ 
"  mol.  Erhol 

')  In  der  KahlbaumBchen  Fabrik  durch   gütige   Vermittlung   des   Herrn  Dr. 
Bnnnow  aus  einer  grossen  Menge  rein  fraktioniert. 
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Bestiimtiung  von  Molekulargewichten  nach  der  Siedemethode.  4fiM 

Die  molekukre  Erhöhung  eines  Lösungsmittels  und  das  Molekular- 
les  zu  lösenden  Körpers  werden  sich  unter  Umstanden  in 
einem  Versuch  ermittein  lassen. 

Man  trägt  in  das  siedende  Lösungsmittel  zunächst  einen  geeigneten 
Körper  von  bekanntem  Molekulargewicht  ein,  beobachtet  die  Erhöhung 
und  fügt  nun  die  Substanz  von  unbekanntem  Molekulargewicht  hinzu. 
Bei  diesem  Verfahren  ist  es  möglich,  auch  Lösungsmittel  von  nicht 
einheitlicher  Natur  wie  Petroleumäthor,  Ligroin,  wassrigen  Alkohol  zu 
den  Bestimmungen  heranzuziehen.  Auch  lassen  sich  die  Versuche  bei 
beliebigen,  wenn  nur  konstanten  Drucken  ausfuhren,  deren  Grösse  nicht 
bekannt  zu  sein  braucht  (siehe  den  folgenden  Abschnitt). 


Änderui^  der  molekularen  Erhöhungen  mit  der  Temperatur. 

0-02  T^ 
Da  die  molekulare  Erhöhung  durch  die  Forme!   -^^r— 

wird,  ergiebt  sich  von  selbst  ihre  Veränderlichkeit  mit  der  Temperatur. 
Auf  die  geringe  Änderung  der  Werte  mit  wechselndem  Barometerstand 
habe  ich  schon  hingewiesen.') 

Weitere  Änderungen  entsprechen  dem  früher  bei  der  Gefrier- 
methode gesagten.^)  Mit  zunehmender  Konzentration  erhöht  sich  T 
und  damit  auch  die  molekulare  Ej-höhung.  Mit  der  Temperatur  ist 
aber  auch  die  latente  Verdampfungswärme  veränderlieh  und  zwar  in 
entgegengesetztem  Sinne,  wodurch  eine  weitere  Vergrösserung  der  mo- 
lekularen Erhöhung  herbeigeführt  wird. 

Wie  man  aus  den  nachfolgenden  Verdampfungswärmen  und  mole- 
kularen Erhöhungen  ersieht,  sind  die  Abweichungen  für  grössere  Tem- 
peraturdifferenzen recht  beträchtliche  und  verdienen  Berücksichtigung 
beim  Sieden  unter  künstlich  vermindertem  oder  vermehrtem  Druck. 


Teroperawv 

■ 

Latente  Ver- 
damptnngs- 

Erhöhung 

Schwefelkohlenstoff 

257  mm 
760   „ 
1841    „ 

88-4  Kai. 
84-8    .. 
80-2    „ 

18-9" 
24-0° 
30-4" 

Äthyläther 

4-97" 
34.97" 
64-97" 

231    „ 
760   ,. 
1997    ., 

93-6    „ 
90.1    ., 
83-0    „ 

16-5" 
211" 

27-5° 

Äthylalkohol 

48-3" 

loa-ä- 

204   ., 

760  ;, 

2246   ,. 

234-0    .. 
214-9    ,. 
195-3    ,. 

8-8" 
11-5" 
14-9" 

Wasser 

70   " 
100   " 
130   " 

233   „ 
760   „ 
2030   ,. 

5.'>7-7    .. 
536-4    „ 
51fi-2    „ 

4-2'> 
5-2" 

*;-3" 

')  Diese  Zeitschr,  4,  552.  1889, 


i  Daselbst  •!,  74u,  : 
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In  der  Tabelle  sind  die  Werte  für  die  Siedetemperaturen  bei  Nor- 
maldruck, sowie  die  Drucke  für  30"  darüber  und  darunter  liegende 
Temperaturen  enthalten. 

Das  Ansteigen  der  molekularen  Erhöhungen  mit  der  Temperatur 
erscheint  innerhalb  der  gewählten  Grenzen  bei  der  graphischen  Dar- 
stellung anuähernd  geradhnig.  Bestimmungen  bei  vermindertem  Druck 
und  erniedrigter  Temperatur  können  in  der  Praxis  zweckmässig  er- 
scheinen um  Zersetzungen  hintanzuhalten,  während  vielleicht  vermehrter 
Druck  und  erhöhte  Temperatur  im  Interesse  der  VergrÖsscrung  der 
Loslichbeit  unter  Umständen  wünachenswert  sind. 

Abweiehungen  von  den  Normalwerten. 

Bei  den  obigen  Berechnungen  der  Molekulargewiehte  liegt  die  An- 
nahme zu  Grunde,  dass  die  Siedepunktserhöhungen  den  Grammen  Sub- 
stanz proportional  sind,  welche  zu  100g  Lösungsmittel  gefügt  werden 
(Berechnung  I.  Gewichtsprozente  auf  100).  Von  den  mögliehen  Ände- 
rungen der  Eigenschaften  des  Lösungsmittels  mit  seiner  Ausbreitung  auf 
einen  grösseren  Raum  ist  abgesehen.  Den  obigen  Versuchen  zufolge  wach- 
sen aber  in  den  meisten  Fällen  die  Konzentrationen  schneller  als  die  Er- 
höhungen und  die  Molekulargewichte  erfahren  entsprechende  Zunahmen. 

Um  oiue  Proportionalität  herzustellen,  hat  früher  Arrhenius  bei 
der  Gefriermethode  vorgeschlagen'-)  die  Konzentrationen  nach  Gramm- 
molekeln pro  Liter  zu  berechnen.  Wenn  man  wieder  von  100  g  Lö- 
sungsmittel ausgeht)  werden  die  Gehalte  durch  die  Gramme  Substanz 
dargestellt,  welche  in  dem  von  dieser  Menge  Lösungsmittel  ursprünglich 
ausgefüllten  Raum  enthalten  sind  (Berechnung  II.  Gramm- Volumprozente). 
Entsprechend  der  Menge  zugefügter  Substanz  wird  das  Volumen  der  Lö- 
sung vermehrt  (um  so  mehr  wenn  die  Dichte  abnimmt,  weniger  wenn  sie 
zunimmt);  dadurch  erscheinen  natürlich  im  Vergleich  zur  ersteren  Be- 
rechnung die  Prozentzahlen  und  Molekulargewichte  herabgedrückt.  Bei 
dem  gewöhnlichen  Ansteigen  der  .Werte  bedeutet  dies  im  allgemeinen 
eine  Annäherung  an  die  Normalzahle ii.  Unberücksichtigt  bleibt  auch 
hier,  dass  mit  steigender  Konzentration  das  in  immer  kleineren  Mengen 
vorhandene  Lösungsmittel  gezwungen  wird,  sich  auf  denselben  Raum  zu 
verbreiten. 

Für  diese  Berechnungen  muss  das  Verhältnis  der  spezifischen  Ge- 
wichte des  Lösungsmittels  und  der  Lösuug  beim  Siedepunkte  bekannt 
sein.     Der  Einfachheit  halber  bestimmt  man  auch  die  Dichte  der  Lö- 

'!  Diese  Zeitschr.  -2,  491,  1888. 
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suüg    beim   Siedepunkt   des   Lösungsmittels   und  bezieht  auf  siedende^ 
Lösungsmittel  gleich  L 

Zur  Ausführung  der  Bestimmung  werden  nacheinander  . 
mittel  und  Lösung  in  das  Probierrohr  Ä  (Fig.  6)  ge- 
bracht. Nach  dem  Einsenken  der  Spindel  einer 
Westphalechen  Wage,  deren  Wasserwert  nicht  be- 
kannt zu  sein  braucht,  erhitzt  man  in  B  etwas  Lö- 
sungsmittel zum  Sieden  bis  zur  Konstanz  des  Ge- 
wichtes. 

Die  unten  gebrauchten  spezifischen  Gewichte  sind 
aus  den  in  obigen  Tabellen  mitgeteilten  Verauchswerten 
berechnet. 

Meist  wird   das  Resultat  nicht  wesentlich  verän- 
dert, wenn  man   in  der  Berechnung  II  von   den   spe- 
zifischen   Gewichten    ganz    absieht   und    der   Bequem- 
lichkeit  halber  annimmt,  dass   von   I  g   Substanz   der         "^^ 
Raum  von  1  g  Lösungsmittel  eingenommen  werde.   Als 
Konzentrationen  erscheinen  alsdann  die  Gramme  Substanz  in  100  g  Lö- 
sung (Berechnung  III.  Gewichtsprozente  in  100).    Diese  Berechnung  hat 
Eykraan')   fiir  seine   Bestimmungen   bei   der   Gefriermethode    benutzt 

In  der  folgenden  Tabelle  habe  ich  eine  Anzahl  der  mitgeteilten 
Resultate  nach  den  obigen  drei  Verfahren  berechnet  Zunächst  finden 
aus  den  Versuchsreihen  die  geringste  und  höchste  Konzentration  Be- 
rücksichtigung. 

Wie  die  Zahlen  unter  Benzol,  Chloroform  und  Schwefelkohlenstoff 
zur  Genüge  darthun,  ist  bei  den  Konzentrationen,  mit  welchen  man 
eine  Versuchsreihe  zu  beginnen  pflegt,  bei  allen  Rechnungen  die  Über- 
einstimmung der  Werte  eine  fast  vollständige. 

In  den  Versuchen  vom  Eisessig  an  hat  deshalb  statt  des  ersten 
Versuchs  wertes  nur  die  für  grösste  Verdünnung  abgeleitete  Zahl  neben 
der  theoretischen  Erwähnung  gefunden. 

Bei  Vergleichung  der  für  die  angewandten  höchsten  Konzentra- 
tionen berechneten  Zahlen  mit  den  Norraalwei'ten  findet  man,  dass  im 
allgemeinen  durch  die  Rechnungen  11  und  III  eine  grössere  Annähe- 
rung an  dieselben  erzielt  wird.  Eine  ziemliche  Beseitigung  der  Abwei- 
chungen findet  in  den  allerdings  zahlreichen  Fällen  statt,  wo  das 
Molekulargewicht  nach  Rechnung  I  langsam  bis  zu  einer  massigen 
Höhe  ansteigt. 


■)  Diese  Zeitschr,  4,  497.  lS»y. 
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Bestimmung  von  Molekulargewichten  nach  (ier  Siedemethode.  4(><( 

Werden  die  Erhöhungen  beträchtlicher,  so  bleiben  sie  auch  nacli 
den  anderen  Rechnungen  teilweise  bestehen. 

Zeigt  das  Molekulargewicht,  wie  bei  Chloroform,  keine  Tendenz 
HU  steigen,  so  wird  dasselbe  durch  die  letzteren  Rechnungen  leicht 
beträchtlich  unter  die  Normalgrösse  herabgedrückt. 

Für  die  Praxis  dürfte  bei  Lage  der  Dinge  die  Rechnung  I  als  be- 
quemste den  Vorzug  verdienen. 

Die  gewöhnliche  gleichmassige  Änderung  der  Versuchswerte  bei 
Erhöhung  der  Konzentration  ist  bereits  Ton  Bredig^),  sowie  von 
Nojes  ^)  bei  der  Gefriermcthode  diskutiert  worden.  Noyes  zeigte, 
dass  die  Abweichungen  durch  eine  lineare  Formel  darstellbar  sind,  flir 
deren  Ableitung  besonders  die  Volumina  der  Molekeln  der  gelösten 
Substanz  und  des  Lösungsmittels  in  Betracht  kommen.  Li  ganz  ent- 
sprechender Weise  lassen  sich  auch  für  die  Siedemethode  die  Abwei- 
chungen beim  sogenannten  normalen  Verhalten  deuten. 

Das  am  meisten  bei  den  Sauren  sich  aussprechende  anomale  Ver- 
halten habe  ich  bei  der  Gefriermethode  aus  einer  Zusammenlagerung 
von  Molekeln  zu  deuten  versucht,  Daas  dabei  das  Lösungsmittel  be- 
teiligt sei  und  dieses  Molekeln  zusammenhalte  —  ähnlich  wie  es  das 
Wasser  in  Verbindungen  mit  Bruchteilen  von  Krystallwasser  thut  —  er- 
scheint nicht  glaubhaft,  da  eine  Vermehrung  des  Lösungsmittels  nicht 
eine  Festigung,  sondern  gewöhnlich  einen  Zerfall  des  Molekularkom- 
plexes zur  Folge  hat. 

Bei  Säuren  wäre  die  Annahme,  dass  zwei  oder  mehr  Molekeln 
durch  chemische  Affinitäten  miteinander  vereinigt  bleiben,  um  so  eher 
zulässig,  als  zum  Beispiel  von  der  Essigsäure  Salze  dargestellt  sind, 
welche  auf  zwei  und  drei  Molekeln  Säure  ein  Atom  Natrium  oder 
Kalium  enthalten.  Die  Vereinigung  könnte  in  diesem  Falle  nach  den 
Formeln:  OH  OH    CH,  OH     CH, 

CH^C-.O;   CHyCO-CiO;    CH^'C- 0-C-O- Ü:0 
ÖH  ÖH    ÖH    GH., 

stattfinden  und  die  Grösse  der  Molekeln  würde  von  der  Natur  der 
Säuren  und  der  Dissociationskraft  des  I^ösungsmittels  bedingt  werden. 
Die  Bildung  derartiger  komplizierterer  Molekeln  wäre  nur  so  lange 
möglich,  als  labiler  Wasserstoff  vorhanden  ist.  In  der  That  kommt  es 
nicht  mehr  zur  Bildung  dei^elben,  sobald  der  Hydroxyl- Wasserstoff 
durch  ein  Alkyl  oder  ein  Säureradikal  (Ester,  Anhydride)  ersetzt  wird. 
Auch  bei  Ersatz  des  gesamten  Hydroxyls  durch  ein  Alkyl  (Ketone) 
werden    die   genannten  Anomalitäten    nicht    mehr   beobachtet.     Oxime 

')  Diese  Zeitschrift  4,  444.  1889 .  ^)  Daselbst  5,  5a,  1890. 
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und  Acetaiiiiid  würden  durch  Lösung  einer  Doppelbindung  ebenfells 
zui'  Bildung  grösserer  Molekularkomplexe  beiahigt  sein.  Schwierige!' 
gestaltet  sich  die  Sache  für  die  Alkohole.  Hier  liesse  sich  eine  Zu- 
sammenlagerung in  ähnlicher  Weise  nur  durch  Erhöhung  der  Valenz 
des  Sauerstoffatoms  erklären.  Nähme  man  an,  dass  Sauerstoff  unter 
Umständen  vierwertig  auftreten  könnte,  so  wären  die  Anomalien  auf 
die  gleichen  Ursachen  wie  bei  den  Säuren  zurückzuführen. 

Zunächst  erscheint  es  aber  wünschenswert,  die  Verbindungen  zu 
untersuchen,  welche  an  Stelle  des  Sauerstoffs  Schwefel,  also  ein  Ele- 
ment enthalten,  dessen  wechselnde  Valenz  gesicherter  erscheint. 

Unmittelbar  an  diese  Frage  scblieast  sich  diejenige  nach  dem  ver- 
schiedenen Dissociationsver mögen  der  Lösungsmittel,  welches  dieselbe 
WirJtung  wie  verschiedene  Temperaturen  hervorzubringen  vermag.  Im 
Anschlnss  an  dio  Resultate,  welche  die  Gefriermethode  geliefert  hatte, 
machte  ich  darauf  aufmerksam,  dass  den  Lösungsmitteln,  welche  die 
Auomalitäten  zu  beseitigen  vermögen,  ein  acider  Charakter  zukomme, 
Essigsäure,  Ameisensäure,  Thymol,  Phenol.  Nachdem  aber  auch  Alko- 
hol, Äther,  Äthylacetat,  Aceton  ein  gleiches  Verhalten  gezeigt  haben, 
erscheint  das  Dissociations vermögen  nicht  an  acide  Eigenschaften  ge- 
bunden. Man  könnte  versucht  sein,  dasselbe  in  einer  besonderen  Nei- 
gung des  Lösungsmittels  zu  erblicken,  sich  mit  gelösten  Molekeln  zu- 
sammen za  lagern,  welche  labilen  Wasserstoff  enthalten.  Das  Disso- 
ciationsvermögen  würde  dann  darin  bestehen,  dass  das  Lösungsmittel 
die  ersterwähnten  Molekularkomplexe  spaltet  infoige  des  Bestrebens, 
sich  selbst  mit  den  Einnelmolekeln  ku  verbinden.  Die  Wirkung  des 
Lösungsmittels  müsste  durch  seine  grössere  Masse  begünstigt  werden. 
Man  würde  aber  auch  hier  z.  B.  bei  Äthyläther  nicht  wohl  ohne  Er- 
höhung der  Wertigkeit  des  Sauerstoffs  durchkommen.  Sollte  das  Disso- 
ciations vermögen  auf  der  Zersetzung  von  Molekularkomplexen  beruhen, 
so  erscheinen  die  sogenannten  normalen  Werte  als  chemische,  in  eine 
Verbindung  eintretende  Molekulargewichte,  während  die  vom  Lösungs- 
mittel wenig  beeinfluasten  Werte,  welche  jetzt  als  anomale  bezeichnet 
zu  werden  pflegen,  sich  als  die  eigentlich  normalen,  den  Dampfdichten 
entsprechenden  ergeben  würden. 

Das  Schicksal  dieser  Ideen  weiteren  Versuchen  überlassend,  wdl 
ich    nur    noch    für    die    Praxis    bemerken,    dass    ausser    dem   Aceton 

0 
GH^-  CCH^   die  bis  jetzt  betrachteten  dissociierenden   Lösungsmittel 
nach  dem  Typus  des  besonders  stark  wirkenden  Wassers  H-OH  zusam- 
mengesetzt sind  (Essigsäure  CH^CO-0-H,   Alkohol  C^H^OH,  Äthyl- 
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acetat  C^H^-O-COCH^,  Äther  Ü^H^-0-C^E,,),  und  sich  dadurch  von 
den  sogenannte  Anomalien  darbietenden  Lösungsmitteln  unterscheiden 
(Benzol  C^He,  Chloroform  CHa.^,  Schwefelkohlenstoff  CS^,  Äthyleii- 
bromid  G^H^Br^). 

Inzwischen  sind  auch  von  anderer  Seite  Versuche  mitgeteilt  wor- 
den, aus  Siedepunktsbestimmungen  Molekulargewichte  zu  ermitteln. 

H.  Wiley^)  führte  einige  Versuche  mit  wässrigen  Löst.ngen  aus. 
Für  eine  Anzahl  Salze  erhielt  er  das  erwartete,  für  Rohrzucker  und 
Oxalsäure  dagegen  nahezu  das  doppelte  Molekulargewicht,  was  aber 
einfach  darauf  beruht,  dass  zur  Bestimmung  der  molekularen  Erhöhung 
Chlornatrium,  einer  der  besten  Elektrolyte,  verwendet  wurde.  Auf  diesen 
Fehler  hat  schon  Ostwald  aufmerksam  gemacht.^) 

Da  mir  Wiley  beaiiglich  der  Methode  ausdrücklich  die  Priorität 
zuerkennt,  möchte  ich  darauf  hinweisen,  dass  ich  bereits  selbst  der 
früheren  Siedeversuche  Raoults  gedacht  habe.*}  Gern  begnüge  ich 
mich  mit  dem  Verdienst,  die  bequeme  Verwendbarkeit  der  Methode  für 
Molekulargewichtsbestimmungen  zuerst  dargethan  und  aus  derselben  ein 
Verfahren  herausgebildet  zu  haben,  welches  nicht  weniger  der  ailge- 
meinsten  Verwendung  im  Laboratorium  fähig  ist,  als  die  Gefriermethode 
in  der  von  mir  angegebenen  inzwischen  noch  verbesserten  Form.*) 

An  dieser  Stelle  möchte  ich  nachtragend  hervorheben, dass  W.  Ost- 
wald in  seinem  Lehrbuch  der  allgemeinen  Chemie  (Leipzig,  1884) 
Band  I,  418  und  817,  gestützt  auf  die  von  Guldberg  theoretisch 
abgeleitete  Proportionalität  zwischen  Gefrierpunktsemiedrigungen  und 
Dampfspannungsverminderungen,  zuerst  auf  die  molekularen  Beziehungen 
bei  den  letzteren  aufmerksam  gemacht  hat.  Durch  die  Umrechnung  von 
Wüllners  Versuchen  mit  wässrigen  Salzlösungen  gelang  es  ihm  weiter 
(a.  a.  0.  S.  405),  eine  annähernde  Konstanz  der  „molekularen"  Dampf- 
spannungsverminderungen zu  erkennen.  Dass  auch  die  Anregung  zu 
meinen  Versuchen  über  Molekulargewichtsbestimmungen  von  Herrn  Prof. 
Ostwald  ausgegangen  ist,  habe  ich  schon  früher  erwähnt. 

Kürzlich  sind  auch  von  Raoult  einige  Siedeversuche  mitgeteilt 
worden,  bei  welchen  Essigsäure*)  beziehungsweise  Alkohol^)  als  Lösungs- 
mittel Verwendung  finden.  Das  beschriebene  Verfahren  veranlasst  mich 
nicht,  an  dem  meinigen  irgend  etwas  zu  andern. 

Zu   meiner  Befriedigung  bestätigt  Raoult,  dass  die  von  ihm   als 

^)  Chem.  K.  60,  189—190.  1889.  ')  Diese  Zeitschr.  i,  582, 

^)  Diese  Zeitachr.  4,  532.  1889.  *i  Näheres  darüber  demnächst. 

=)  Diese  Zeitsebr.  ö,  423.  1890.      "}  Anc.  d.  Chemie  et  Phys.  20,  361.  189Ü, 
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„ijiethode   dyiiamique'-  bezeicbiaete   Siecfemetliüde  den   Bedürfuissüii   der 

Chemiker  besser  als  die  barometrische  Methode  zu  entsprechen  scheine. 

Nachträgliche  Bemerkuiigeu  zur  Praxis  der  SiedomethodL'. 

Wie  man  bei  der  Gefrierraethode  vorzugsweise  Eisessig  verwendet, 
so  empfiehlt  sich  für  die  Siedeniethode  besonders  Äthylätber. 

Sein  grosses  Lösungsvermögen,  die  chemische  Indifferenz  und  die 
Leichtigkeit,  mit  welcher  die  gelösten  Substanzen  daraus  wiedergewonnen 
werden  können,  zeichnen  ihn  vor  anderen  Lösungsmitteln  aus;  die 
Leichtflüchtigkeit  und  Disaociationskraft  sind  für  die  Bequemlichkeit 
und  Sicherheit  der  Bestimmungen  gleich  vorteilhaft.  Auch  lässt  dii' 
Grösse  der  molekularen  Erhöhung  nichts  zu  wünschen  übrig. 

Am  wenigsten  günstig  liegen  die  Verhältnisse  heim  Wasser.  Für 
elektrische  Nichtleiter  ist  sein  Lösungsvermögen  gering,  bei  Elektrolyten 
müssen  die  Zahlen  in  der  Bestimmung  des  elektrischen  Leitvermögens 
eine  Ergänzung  erfahren.  Dabei  liegt  der  Siedepunkt  hoch  und  bei 
einer  grossen  spezifischen  und  Verdampfungswärme  ist  die  molekulare 
Erhöhung  sehr  gering. 

Die  LösHchkeits Verhältnisse,  die  chemische  Natur  und  die  Flüchtig- 
keit der  zu  untersuchenden  Substanzen  werden  in  der  Hauptsache  dafür 
entscheidend  sein,  welches  Lösungsmittel  anzuwenden  ist,  und  ob  die 
Siede-  oder  Gefriermethode  zweckdienlicher  erscheint. 

Für  die  relativ  hochsiedenden  gefrierbaren  Lösungsmittel:  Wasser. 
Eisessig,  Benzol,  Athylenbromid  wird  man  bei  Substanzen,  welche  in 
der  Kälte  nicht  zu  schwer  löslich  sind,  die  Gefriermethode  anwenden, 
schon  weil  bei  dieser  die  zu  beobachtenden  'feraperaturdift'evenzen  rela- 
tiv grösser  sind. 

Die  folgende  Tabelle  zeigt  die  Erniedrigungen  und  beziehungsweise 
Erhöhungen,  welche  100  com  Lösungsmittel  durch  eine  Molekel  gelöster 
Substanz  erfahren: 


--    .  ...... 

-^--^- 

K^te  Mn. 

wicdemethode 

^iedepimlrt  be- 

roolek.  Erhöh, 

niearig. 

iwgen  aufWasBPi- 

Benzol 

:i"2-8 

5(;-8 

0-814!) 

Chloroform 

1-41Ü1 

Schwefelkohlenstofl' 

194 

h22-2ä 

Athylenbromid 

3-2-5 

53-8 

1-9423 

Essigsäure 

2li-9 

371 

0-9421 

Äthylalkohol 

15-6 

0-7389 

Ätbylacetat 

31-4 

0-830-2 

Äthyjäther 

30-3 

0-6968 

Aceton 

^2-2 

0-7518 

Wasaer 

5-4 

lH-9 

0.9587 
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Auch  weil  die  Gefriermethode  rascher  und  mit  wenigei  Substanz 
!  Resultate  giebt,  wird   man   sie  im  angemeiiieii  bevotzugen 

Für  die  Äusführuug  der  Siefleversuche  hat  sidi  die  fruhet 
(a.  a.  0.)  gegebene  Anweisung  bewährt.  Besonders  i'st  aut  das  iichtige 
und  konstante  Sieden  des  Lösungsmittels  zu  achten.  In  omt'm  Appaiat 
von  den  angegebenen  Dimensionen  lässt  man  bei  leichtflüchtigen  Stoffen 
wie  Äther,  Schwefelkohlenstoff  etwa  alle  2 — 5  Sekunden  emen  liopleii 
vom  Kühler  abfallen,  bei  schwerer  flüchtigen,  wie  Alkohol  Benzol,  E>.sig- 
säure  alle  5—10  Sekunden.  Bei  Wasser  genügt,  wie  mitgeteilt,  ein 
Aufsteigen  der  beisseu  Dämpfe  in  das  Rückflussrohr  Eine  aniidhernd 
gleichmässige  Erwärmung  des  Ärbeitsraumes  ist  wünschensweit 

Um  nicht  mit  Beobachten  unnötig  Zeit  zu  verlieien  und  diu  Oe- 
duld  auf  eine  harte  Probe  zu  steilen,  bringt  man  die  Flüssigkeit  duirh 
Einstellung  der  Flammenhöhe  ins  richtige  Sieden  und  uberlasst  nun 
den  Apparat  zum  Ausgleich  der  Temperatui'eu  2—3  Stunden  sich  selbst 
Dann  wird  der  Siedepunkt  des  Lösungsmittels  sicher  konstant  gefunden 
Von  den  nun  folgenden  Bestirmaungen ,  welche  in  dem  Em^^e!fon  dei 
Substanz  und  der  Beobachtung  der  Erhöhung  bestehen,  beansprucht 
eine  jede  bei  rasch  löslichen  Stoffen  nur  wenige  Minuten, 

Wenn  heim  Öffnen  des  seitlichen  Tubus  unter  Aufdestillieren  vuil 
Flüssigkeit  die  Temperatur  etwas  ^inkt,  so  hat  dies  keine  Bedeutung, 
da  sie  nach  kurzer  Zeit  zur  früheren  Höbe  wieder  ansteigt,  gleichviel, 
üb  der  Tubus  offen  bleibt  oder  wieder  geschlossen  wird^}, 

Herrn  Dr.  Eduard  Voit,  welcher  mich  bei  einer  Anzahl  der  Ver- 
suche mit  vielem  Geschick  unterstützt  hat,  spi'ei'he  ich  an  dieser  Stelle 
meinen  Dank  aus. 

Leipzig,  physikalisch- chemistbeB  Universitäts-Labüralorium    von    Prutea-nr 
W.  Ostwald,  1889  und  1890. 

')  Der  Platindraht  am  Boden  des  Siedegefässes  als  Siedeerleichterung  ist  zwar 
stets  vorteilhaft,  aber  für  inaiicho  Lösungsmittel  nicht  unbedingt  notwendig.  Die 
Vorrichtung  zur  Siedeerleichterung  steht  unter  Patentschutz  (Deutsches 
Beichspatent  Nr,  53217  vom  11.  Sopt.  1883)  und  wird  vi-n  der  Firma  F.  0.  K 
Götze  in  Leipzig  angefertigt.  Eine  Abbilduug  der  erwähnten  grösseren  Pastille n- 
presse  (Komprimierinaschine  von  Hennig  und  Martin)  findet  sich  in  der  Pharm. 
Zentralhalle  30,  133.  1889. 
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Die  Hypothese  van't  Hoffs  über  den  osmotischen 
Druck  vom  Standpunkte  der  kinetischen  Gastheorie. 

Von 
Ludwig  Boltzmanu, 

Früfeasor  der  theoretischen  Physik  an  der  UiiiverBität  München, 

%  1.  EinleituDg.  Ausgangspunkt  der  vorliegenden  Untersiiuhuiig 
sind  bekannte  Betrachtungen  der  kinetischen  Gastheorie,  welche  ich 
der  Vollständigkeit  halber  liier  kurz  wiederhole.  Es  sei  der  Druck 
eines  Gases  auf  eine  der  >/ s  -  Ebene  parallele  Wand  vom  Flächeninhalte 
1  zu  bestimmen.  Die  positive  Abscissenaxe  ziehii  wir  senkrecht  zur 
Wand  von  der  Seite,  wo  sich  das  Gas  befindet,  nach  der  entgegenge- 
setzten Seite  hin.  Jedes  Mal,  wenn  ein  Molekül  in  die  Wirkungssphäre 
der  Wand  gerät,  üben  Molekül  und  Wand  Wechselwirkung  aufeinander 
aus,  wodurch  einesteils  die  Geschwindigkeitsrichtnng  des  Moleküls  von 
der  Wand  abgekehrt,  andersteils  auf  letztere  ein  Druck  ausgeübt  wird. 
Der  Gesaratdruck  }'>  welcher  auf  die  Wand  wirkt,  ist  die  Summe  aller 
Druckkräfte,  welche  die  verschiedenen  in  ihrem  Wirkungsbereich e  bc- 
ündlichen  Moleküle  auf  dieselbe  in  der  Richtung  der  positiven  Abscissen- 
axe ausüben.  Da  in  jedem  Momente  sehr  viele  Moleküle  anfliegen,  so 
ist  es  nicht  gerade  notwendig  ein  Zeitmittel  zu  nehmen,  aber  erlaubt 
ist  dies  zweifellos.  Man  kann  sich  die  Sache  so  denken,  dass  an  jedem 
Punkte  der  Wand  dei-  Druck  bald  Null,  bald,  wen»  gerade  ein  Molekül 
anfliegt,  sehr  gross  ist.  Dei'  mittlere  Druck  an  jeder  Stelle  ist  also 
das  Zeitmittel  aus  allen  diesen  Kräften,  welche  von  den  anfliegenden 
Molekülen  zu  verschiedenen  Zeiten  auf  die  betreffende  Stelle  ausgeübt 
werden. 

Übe  ein  Molekül  während  der  Zeit  dt  die  Kraft  X  in  normaler 
Richtung  auf  die  Wand  gegen  die  positiven  Abscissen  hin  gerichtet  aus, 
so  ist  also  HfX  dt  das  Zeitintogral  der  Gesamtkraft,  welche  während  einer 
langem  Zeit  t  von  den  verschiedenen  anfliegenden  Molekülen  auf  die  Wand 
ausgeübt  wird;  die  Summe  ist  über  alle  während  der  Zeit  t  anfliegenden 
Moleküle  zu  erstrecken. 
1)  ^XJ-Xdt^p 
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ist  also  der  mittlere  Druck.  Da  Wirkung  und  Gegenwlrkuüg  gleich  ab(;r 
entgegengesetzt  gerichtet  ist,  so  ist  die  Veränderinig  der  Geschwindig- 
keitskoniponente  u  eines  Moleküls  seiikreclit  zur  Wand  durch  die 
Gleichung  ^  „ 

gegebeil.  Ist  daher  n  die  Geauhwiiidigkeitskomponente,  mit  weicher  ein 
Molekül  gegen  die  Wand  anfliegt,  u  diejenige,  mit  der  es  die  Wand 
wieder  verlässt,  so  ist  fiir  jedes  auftreffende  Molekül 

Suhstitnioren  wir  dies  in  die  Formel  1),  so  folgt  zunächst: 

Um  üunächst  ^  mit  zu  berechnen,  ist  noch  zu  bestimmen,  wie  viel 
Moleküle  in  der  Zeit  t  auf  die  Wand  so  auftreffen,  dass  ihre  Geschwindig- 
keiten zwischen  gewissen  Grenzen  eingeschlossen  sind.  Die  Anzahl  der- 
jenigen Moleküle  in  der  Volnmeneinheit,  für  welche  die  in  deii  Rich- 
tungen der  Koordinatenaxen  geschätzten  Geachwindigkeitskomponenten 
zwischen  den  GroTizen 

Ü)  MundM-[-  '^"i  »und  i; -\~  dv,  M'und  w  -\-  dtv 

liegen,  sei  durcbachnittlich 

f(uvw)dudvdw'^). 
Von  diesen  Molekülen  werden  in  einer  sehr  kurzen  Zeit  x  gerade  die- 
jenigen   auf   die   Wand    aufstosseu,  welche   sich   im  Momente  des  Be- 
ginnes der  Zeit  x  in  einem  Cylinder  von  der  Basis  1  und  der  Höhe  ut 
befinden,  deren  Anzahl  also 

4)  itrfdudvdw 

ist.  Da  im  stationären  Zustande  offenbar  die  Zahl  der  während  einer 
gewissen  Zeit  aufstossenden  Moleküle  der  Länge  dieser  Zeit  proportional 
ist,  so  ist  die  Zahl  der  Moleküle,  welche  auf  die  Wand  in  der  Zeit  t 
so  aufstossen,  dass  ihre  Geschwindigkeitskomponenten  vor  dem  Auf- 
treffen zwischen  den  Grenzen  3)  liegen: 

5)  utfduävdiv. 

Diese  Zahl  mit  m  n  multipliziert  und  über  alle  möglichen  Werte  der 
Variablen  integriert,  liefert  den  Ausdruck  2:mu  der  Formel  2). 

Da  nur  Moleküle  mit  positivem  u  die  Wand  treffen  können,  so  ist  also: 

')  Die  Gesamtaalil  der  Moleküle  iu  der  Volum eneinlieit  ist  daiiu; 
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i'  w  n  =  ifdu/dvfd  w  in  ,i « /; 

Nimmt  man  als  selbstverständlich  an,  dass  der  Vorgang  des  Hinweg- 
fliegeus  der  Moleküle  im  Mittel  symmetriscli  zu  dem  des  HinzuÜiegens 
vor  eiuh  geht,  so  arhält  man  die  2.  Summe  der  Gleiclimig  2),  indem 
man  m'  =^  —  m  setzt  und  bezüglich  a  von  —  oo  bis  0  integriert,  während 
sonst  alles  unverändert  bleibt.     Beide  Summen  zusammen  liefern  daher 


0)  p=fffdu4v<lH-^,ur-f=Nm.n\ 

wobei  in  bekannter  Wei?-i' 

/t-^^=(fj'fdudväw  H'  /''.■  X 
den  Mittelwert  von   ii  *  bezeichnet  und  selbstverständlich 

d.   h.  gleich  dem  mittleren  Geschwindigkeitsquadrate  ist. 

§  2,  Der  osmotische  Druck.  Von  diesen  bekannten  Betrach- 
tungen wollen  wir  nun  folgende  Anwendung  machen.  Wir  betrachten 
ein  cylindrisches  Gefäss  vom  Querschnitte  1  ganz  mit  einer  Flüssigkeit 
gefüllt  und  in  der  Mitte  durch  ein  Diaphragma  in  2  Abteilungen  ge- 
teilt. Jede  Abteilung  sei  durch  einen  Stempel  verschlossen.  Der  Druck, 
der  auf  dem  einen  Stempel  lastet,  ist  willkürlich,  der  auf  dem  2.  sei 
aber  so  gewählt,  dass  Gleichgewicht  herrscht.  In  der  einen  (linken) 
Abteilung  sei  in  der  Flüssigkeit  eine  kleine  Quantität  Salz  gelöst;  das 
Diaphragma  sei  für  die  Flüssigkeitsmoleküle  permeabel,  für  die  Salz- 
moleküle dagegen  impermeabel.  Die  Abscissenaxe  sei  parallel  der  Axe 
des  Cylinders,  ihre  positive  Seite  nach  rechts  gerichtet,  also  von  der  Salz- 
losung abgekehrt.  Da  die  Lösung  sehr  verdünnt  ist,  so  können  die  Salz- 
moleküle nur  verschwindend  selten  mit  andern  Salzmolekülen  in  Wechsel- 
wirkung kommen.  Die  Kräfte,  durch  welche  sie  am  Diaphragma  stets 
zur  Umkehr  gezwungen  werden,  gehn  natürlich  hauptsächlich  vom  Dia- 
phragma aus,  feÖimen  aber  möglicherweise  auch  durch  Anwesenheit  der 
Flüssigkeitsmoleküle  etwas  modifiziert  werden.  Die  Grenze,  wo  die  Wir- 
kung des  Diaphragma  aufhört,  wird  sich  wohl  nicht  mathematisch  scharf 
bestimmen  lassen;  doch  wird  es  sicher  eine  dem  Diaphragma  parallele 
mathematische  Ebene  in  geringer  Entfernung  von  diesem  geben,  von  der 
man  behaupten  kann,  dass  jenseits  derselben  eine  Wechselwirkung 
zwischen  Salzmolekülen  und  Diaphragma  nicht  mehr  stattfindet.  Eine 
solche  Ebene  wollen  wir  ins  Auge  fassen  und  sie  die  kritische  Ebene 
nennen.     Es  braucht  zwar  nicht  jedes  Salzmolekül   in   dem   Momente, 
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WO  es  von  der  linken  Seite  dieser  Ebene  auf  die  rechte  dem  Diaphragma 
zugewendete  Seite  tritt  (diese  Ebene  überschreitet),  sofort  mit  dem 
letzteren  in  Wechselwirkung  zu  treten,  ja  es  liann  sogar  der  Fall  ein- 
treten, dass  ein  Salzmolekiil  selbst  nach  ihrer  Überschreitung  lediglich 
durcli  die  Wirkung  der  Flüssigkeitsmoleküle  wieder  zur  Umkehr  ge- 
bracht wird,  ohne  dass  es  überliaupt  zur  Wechselwirkung  mit  dem  Dia- 
piiragma  gelangte.  Trotzdem  kann  und  soll  jedenfalls  diese  kritische 
Ebene  so  gelegt  sein,  dass  die  Mehrzahl  der  Moleküle,  welche  sie  über- 
schreiten, auch  tliatsächlich  mit  dem  Diaphragma  in  Wechselwirkung 
treten. 

Die  Salzmoleküle  bewegen  sich  im  allgemeinen  zwar  nicht  während 
einer  endlichen  Zeit  in  geradliniger  Bahn;  da  aber  die  kritische  Ebene 
eine  mathematische  Ebene  ist  und  die  Zeit  t  im  Ausdrucke  4)  beliebig 
klein  gewählt  werden  kann,  so  kann  der  Weg  jedes  Salzmoleküls  in  dem 
bei  Ableitung  dieses  Ausdrucks  benutzten  Cylinder  von  der  Basis  1  und 
der  Höhe  m  trotzdem  als  geradelinig  betrachtet  werden.  Es  giebt  da- 
her auch  im  jetzt  betrachteten  Falle  der  Ausdruck  5)  die  Zahl  der  Salz- 
moleküle, welche  in  der  Zeit  t  die  kritische  Ebene  so  überschreiten, 
dass  im  Momente  des  Überschreitens  ihre  Geschwindigkeitskomponenten 
zwischen  den  Grenzen  3  liegen. 

f[uvw)dudvdy}  bedeutet  selbstverständlich  jetzt  die  Auzabl  der 
Salzmoleküle  in  der  Volumeneinheit,  deren  Geschwindigkeitskomponenten 
durchschnittlich  zwischen  eben  diesen  Grenzen  liegen.  Alle  Salzmoleküle, 
welche  die  kritische  Ebene  überschritten  haben,  werden  nach  kurzer 
Zeit  wieder  durch  dieselbe  Ebene  in  die  mit  Lösung  erfüllte  linke  Ab- 
teilung des  Gefässes  zurückkehren.  Sei  m  die  Geschwindigkeitskompo- 
nente irgend  eines  Salzmoleküls  beim  Eintritte,  u  die  heim  Austritte 
aus  der  kritischen  Ebene,  so  ist  jedenfalls  wieder 

—/Xdt  =  m{u—u), 
wobei  X  die  Kraftkomponente  senkrecht  zum  Diaphragma  nach  rechts 
ist,  welche  während  eines  Zeitmomentes  ät  auf  das  Salzmolekül  wirkt 
und  das  Integrale  über  die  ganze  Zeit  zu  erstrecken  ist,  während 
welcher  sich  das  Salamolekül  links  von  der  kritischen  Ebene  befindet. 
Der  Kraft  X  entspiicht  eine  Gegenwirkung,  welche  teils  auf  die  Flüssig- 
keit, teils  auf  das  Diaphragma,  jedenfalls  aber  nicht  in  erheblicher 
Weise  auf  andere  Salzmoleküle  ausgeübt  wird,  Heisse  derjenige  Theil 
der  Gegenwirkung,  welcher  auf  die  Flüssigkeit  entlallt,  s^,  der,  welcher 
auf  das  Diaphragma  entfällt,  s^,  so  ist 

H/  +  Sj  =^  —  X. 
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Die  Richtung  der  Kräfte  Sf  und  s^  wurde,  weil  selbstverständlich  senk- 
recht zum  Diaphragma,  in  der  Bezeichnung  nicht  besonders  zum  Aus- 
drucke gebracht. 

Die  gesamte  Kraft  also,  welche  von  dem  Salze  auf  das  Diaphragma 
und  die  Flüssigkeit  zusammen  ausgeübt  wird,  ist: 

jsfSfM  +  J  iYs„,«=  '  im«-  ^'  i-»,«' 

Das  erste  Glied  der  linken  Seite  dieser  Gleichung  stellt  die  Kraft 
dar,  welche  von  den  Salzmolekülen  auf  die  Gesamtheit  der  Flüssigkeit 
ausgeübt  wird,  da  ein  ganii  im  Innern  der  Flüssigkeit  weit  vom  Dia- 
phragma entfernt  befindliches  Salzmolekül  von  der  Flüssigkeit  Kräfte 
erfährt,  bei  denen  im  Durchschnitte  jedenfalls  weder  die  Richtung  nach 
rechts  noch  die  nach  links  vorwiegen  kann.  Ebenso  bezeichnet  das  2. 
Glied  die  Kraft,  welche  alle  Salzmoleküle  durchschnittlich  auf  das  Dia- 
phragma ausüben,  daher  wollen  wir  das  1.  mit  Sf,  das  2.  mit  S,i  be- 
zeichnen und  erhalten  so: 

Die  Moleküle  des  Diaphragmas  werden  im  allgemeinen  auch  mit  den 
benachbarten  Flüssigkeitsmoiekülen  in  Wechselwirkung  stehn  und  jeden- 
lälls  ist  die  gesamte  Kraft  Df,  welche  das  Diajihragma  auf  die  gesamte 
riüssigkeitsmasse  ausübt,  gleich  und  entgegengesetzt  bezeichnet  als  die 
Kraft  Fa,  mit  welcher  umgekehrt  die  Flüssigkeit  auf  das  Diaphragma 
wirkt.  Im  Zustande  des  Gleichgewichtes  kann  keine  Kraft  existieren, 
welche  die  Flüssigkeit  nach  der  einen  oder  andern  Seite  des  Diaphragmas 
zu  treiben  sucht;  in  diesem  Zustande  muss  also  sein 
Sf-\-Df=S,  —  F,,  =  0 
In  diesem  Falle  können  wir  also  die  Gleichung  7)  auch  so  schreiben; 

Vergleichen  wir  die  rechte  Seite  dieser  Gleichung  mit  der  Gleich- 
ung 2),  so  sehn  wir,  da  alle  weiteren  Rechnungen  hier  genau  so  wie 
im  §  I  durchgeführt  werden  können,  dass  die  gesamte  Resultierende 
aller  Druckkräfte,  welche  die  in  beiden  Abteilungen  enthaltene  Flüssig- 
keit und  Losung  aut  das  Diaphragma  ausübt,  „der  osmotische  Druck", 
genau  so  gtoss  ist,  als  ob  die  Salzmoleküle  allein  in  Gasform  bei  glei- 
(ht-r  Temperatur  den  \on  der  Salzlösung  eingenommenen  Raum  erfüllten, 
\  orausgesetzt,  dass  die  mittlere  lebendige  Kraft  des  Schwerpunkts  für  ein 
Salz-  und  ein  Gasraolekül  bei  gleicher  Temperatur  dieselbe   ist.     Sollte 


S) 
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etwa  an  den  Salzmolekülen  Kryatallwasser  oder  sonst  ein  Anhang  von 
der  Flüssigkeit  haften,  so  müsste  natürlich  diesem  ganzen  Komplexe 
dieselbe  mittlere  lebendige  Kraft  des  Schwerpunktes  wie  einem  Gas- 
moleküle bei  gleicher  Temperatur  zugeschrieben  werden. 

§3.  Diffusion.  Da setüipermeable Diaphragmen  eine  vielleicht  nicht 
realisierbare  Abstraktion  sind,  so  konnten  Zweifel  entstehn,  ob  im  obigen 
auch  der  Beweis  enthalten  sei,  dass  derselbe  mathematische  Ausdruck  6) 
auch  den  Druck  angiebt,  mit  welchem  bei  der  Diffusion  das  Salz  von  den 
Stellen  stärkerer  gegen  die  schwächerer  Konzentration  hingetrioben  wird  ^). 
Diesem  Falle  sollen  deshalb  noch    einige  Worte  gewidmet  werden. 

In  einem  cylindrischen  Gefässe  vom  Querschnitte  1  soll  sich  eine 
Losung  befinden,  in  welcher  irgend  eine  stationäre  Bewegung  (Dif- 
fusion, Elektrolyse  oder  ähnliches)  stattfindet.  Der  Zustand  soll  an 
allen  Stellen,  die  in  einer  und  dei-selben  zur  Cylinderaxe  (zugleich 
Abscissenaxe)  senkrechten  Ebene  liegen,  derselbe  sein.  Unter  einer 
kritischen  Ebene  verstehn  wir  jetzt  eine  beUebige  derartige  zur  Ab- 
scissenaxe senkrechte  Ebene.  Die  Anzahl  der  Moleküle,  welche  durch 
dieselbe  in  der  Zeit  t  von  der  Seite  der  negativen  gegen  die  Seite  der 
positiven  Äbscissen  (von  links  nach  rechts)  so  geben,  dass  im  Momente 
ihres  Eintrittes  in  die  kritische  Ebene  deren  Gesehwindigkeitskompo- 
nenten  zwischen  den  Grenzen  ä  liegen,  ist  durch  den  Ausdruck  5  gegeben. 
Genau  ebenso  gross  ist  die  Zahl  der  Moleküle,  welche  durch  die  gleiche 
kritische  Ebene  von  rechts  nach  links  unter  sonst  gleichen  Umständen 
gehn,  nur  dass  deren  Komponente  in  der  Richtung  der  x-Axe  zwischen 
—  u  und  —  u  —  du  liegt.  Die  erst  genannten  Moleküle  haben  die  Be- 
wegungsgrösse  mu.  Die  gesamte  Böwegungsgrösae  G,  welche  durch 
alle  von  links  nach  rechts  die  kritische  Ebene  passierenden  Moleküle 
der  Gesamtheit  der  auf  der  rechten  Seite  befindhchen  Moleküle  zuge- 
führt wird,  ist  also  tfdu/dvfdwmu^ f. 

Die  von  rechts  nach  links  durch  dieselbe  kritische  Ebene  treten- 
den Moleküle  vermindern  den  Betrag  G  um 

—  tfdufdvfdw  mu '/! 

Im  ganzen  erfährt  daher  die  Grösse  Cr  während  der  Zeiteinheit 
durch  alle  Moleküle,  welche  die  kritische  Ebene  von  rechts  nach  links 
und  umgekehrt  passieren,  einen  Zuwachs,  welcher  genau  wieder  gleich 
der   durch  Formel  6)  definierten  Grösse  p  ist.     Denken   wir  uns   nocii 

1)  W.  Neruat.  diese  Zeitsdir.  '2,  Iil3,  1.-88. 
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eine  2.  kritische  Ebene  rechts  von  der  ersten  und  pai-allel  zu  ihr  in 
der  Distanz  dx  von  derselben,  so  erfährt  die  Bewegungsgfösse  der  Salz- 
molekiile,  welche  sich  Units  von  der  zweiton  kritischen  Ebene  befinden,  durch 
das  Hindurchtreten  der  Salzmoleküii?  nach  rechts  und  hnks  durch  jene 
2.  kritische  Ebene  den  Zuwachs 

dp  ., 
—  V  —  -i—  «3- 

dx 

in  der  Zeiteinheit.  Die  Bewegungsgrösse  g  derjenigen  Saizniolekiile, 
welche  in  der  kritischen  Schicht  d  h  im  Zwischenräume  zwischen  bei- 
den kritischen  Ebenen  hegen  ifihit  also  durch  den  gesamten  Ein- 
und  Austi-itt  Ycn  Salzmolekulen  duich  hcide  kritischen  Ebenen  in  der 
Zeiteinheit  den  Zuw  uhs  ?j 

Wir  hibcn  somit  das  uns  voigesteckte  Ziel  erreicht,  indem  wir  be- 
wiesen haben  dass  das  Aus  und  Einwandern  der  Salzraoleküle  durch 
die  beiden  kritischen  Ebenen  auf  die  Bewegungsgrösse  der  zwischen  den- 
selben enthaltenen  SalzmoleLule  gei  m  denselben  Effekt  hat,  als  ob  auf 
dieselben  \on  links  nach  rechts  dei  Druck  p,  vimi  rechts  nach  links 
der  Druck  ,    di    , 

^' +£■''•'■ 

wirken  würde  und  dass  dabei  die  Grösse  p  durch  den  Ausdruck  6)  ge- 
geben ist,  der  auch  den  Druck  bestimmen  würde,  wenn  sich  die  Salz- 
moleküle im  gleichen  Räume  bei  gleicher  Temperatur  als  Gasmoleküle 
bewegen  wurden,  , 

Im  stationären  Zustande  muss  der  obige  Zuwachs  -  —  rfa:  an  Be- 
wegungsgrösse den  in  der  kritischen  Schicht  entbaltnen  Salzmolekülen 
anderweitig  fortwährend  wieder  entzogen  werden.  Hätten  wir  es  mit 
Gasmolekülen  zu  thun,  so  wäre  ohne  weiteres  klar,  dass  dies  nur  durch 
äussere  Kräfte  geschehn  könnte.  Bei  den  Salzmolekülen  ist  diesen 
äussern  Kräften,  da  wir  wegen  der  grossen  Verdünnung  die  Kräfte  der 
Salzmoleküle  aufeinander  vernachlässigen  können,  nur  noch  die  Einwir- 
kung der  Flüssigkeitsmoleküle  beizuzählen.  Setzen  wir  voraus,  dass 
diese  Einwirkung  aus  einem  Widerstände  besteht,  der  der  mittleren 
Geschwindigkeit  proportional  ist,  mit  welcher  die  Salzmoleküle  in  ihier 
Gesamtheit  in  der  Lösung  fortwandern,  worauf  weiter  einzugehn  hier 
nicht  meine  Absicht  ist,  und  fügen  noch  die  elektrischen  Kräfte  etc. 
hinzu,  so  erhalten  wir  genau  die  Gleichungen,  welche  Kernst,  Arr- 
henius,  Planck  etc.  aufstellen. 

München,  den  1,  November  18&U. 
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Dr.  J,  W.  Doyer. 

Nach  dem  Gesetze  vou  Henry  ist  die  Menge  eines  Gases,  welche 
von  einer  gegebenen  Flüssigkeit  aufgenommen  wird,  bei  einer  bestimm- 
ten Temperatur  dem  Druck  des  Gases  proportional.  Die  Prüfung  dieses 
Gesetzes  ist  Ujs  jetzt  hauptsächlich  geschehen  durch  Untersuchungen 
nach  der  Methode  von  Bunsen,  indem  das  Gas  mit  der  Flüssigkeit 
in  einem  Äbsorptiometer  geschüttelt  wurde.')  Diese  Methode  ist  von 
Bunsen  und  seinen  Schülern  und  später  von  Khanonikow  und  Lu- 
ginin^)  angewendet.  Carius,*)  Roscoe  und  Dittmar,*)  Sims*) 
änderten  die  Methode  in  der  Art  ab,  dass  sie  bei  bekannter  Tempera- 
tur und  bekanntem  Druck  einen  Strom  des  Gases  durch  eine  bestimmte 
Menge  Flüssigkeit  führten,  bis  diese  gesättigt  war.  Watts")  endlich 
brachte  das  Gas  mit  der  Flüssigkeit  in  Berührung,  indem  er  z.  B.  ein 
Gemenge  von  Luft  und  Ammoniak  durch  eine  kleine  Wassermeuge  vou 
konstanter  Temperatur  leitete,  bis  die  Sättigung  eingetreten  wai'. 

Es  ist  nun  zu  erwarten,  dass  das  Gesetz,  wonach  die  Löslichkeit 
von  dem  Drucke  abhängt,  auch  nach  einer  anderen  Methode  zu  bestim- 
men ist.  Wenn  man  nämlich  eine  bekannte  Menge  eines  indifferenten 
Gases  durch  Lösungen  von  bestimmter  Konzentration  bei  bekannter  Tem- 
peratur leitet,  so  kann  aus  der  mitgeführten  Menge  des  gelösten 
Stoffes  die  der  Konzentration  zugehörende  Spannung  berechnet  werden, 
wenn  wenigstens  angenommen  werden  kann,  dass  die  Konzentration  sich 
während  des  Versuches  nicht  ändert. 

Diese  Methode  müsste  von  der  bis  jetzt  gebrauchten  verschiedene 
Vorteile  haben.  Sie  zeigt  wahrscheinlich  kleinere  Drueku literschiede 
an;  sie  ist  leichter  in  der  Ausführung  und  sie  kann  auch  augewendet 
werden  bei  Lösungen  von  Stoffen,  die  bei  der  gewöhnlichen  Temperatur 
nicht  gasformig  sind. 

')  Bunaens  Gasometriache  Methoden.  =)  Ann.  th.  ph.  (i)  11,  412.  1867. 

»)  Lieb.  Ann.  »»,  129.  1866.  ')  Lieb.  Ann.  112,  327,  laW.  '■)  Lieb.  Ann. 

118,  y33.  1861.  ^)  Lieb.  Anu.  Siippl,  3,  227.  1860. 
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Ich  habe  versucht  nach  (diesem  Prinzip  eine  Methode  auszuarbeiten 
und  bin  schliesslich  bei  der  folgenden  Einrichtung  stehen  geblieben. 

Ausführung  der  Versuche. 

Die  Lösung  von  bekannter  Konzentration  wird  in  einen  Apparat 
gebracht,  wie  Will  uud  Bredig^)  für  ihre  Moiekulargewichtsbestimmung 
anwandten.  Dieser  Apparat  ist  fiir  dergleichen  Versuche  sehr  zweck- 
mässig. Der  Luftstrom  passiert  der  Reihe  nach  neun  Kugeln,  die  mit 
der  Lösung  gefüllt  sind.  Der  gelöste  Stoff  wird  also  hauptsächlich  den 
ersten  Kugeln  entnommen  werden  und  die  Lösung  in  der  letzten  Kugel 
wird  ihre  Konzentration  bei  richtigem  Verhältnis  nur  unbedeutend  zu 
ändern  brauchen.  Bei  einigen  Versuchen  wurde  diese  Voraussetzung  ge- 
prüft. Hinter  dem  Apparat  von  Wiü  und  Bredig  wurde  ein  U-för- 
miges  Kontroll- Röhrchen  angebracht,  das  mit  der  näojjichen  Lösung 
gefüllt  war.  Die  Konzentration  wurde  vor  und  nach  dem  Versuche  be- 
stimmt, sie  zeigte  sich  fast  ungeändert.  So  entsprachen,  bei  einem  Ver- 
suche mit  einer  Lösung  von  .\mmoniak,  lOcc  der  Losung  25-15cc  ^4 
normal  Schwefelsäure.  Das  angehängte  Röhrchen  wai'  gefüllt  mit  2  cc 
der  Lösung;  nach  Beendigung  dos  Versuches  förderten  diese  2cc  4-95  cc 
V5  normale  Schwefelsäure. 

Die  Anordnung  der  Versuche  war  nun  folgende.  Der  Kugelapparat 
war  in  ein  Wasserbad  getaucht,  das  mittels  eines  Rührwerkes,  durch  eine 
Raabesche  Turbine  getrieben,  in  allen  Teilen  gleiche  Temperatur  er- 
hielt. Der  Luftstrom  wurde  erzeugt,  indem  man,  mittelst  Verdrängung 
durch  Wasser,  die  Luft  aus  einer  Flasche  trieb,  die  mit  Quecksilber 
beschwert  und  in  ein  mit  Wasser  gefülltes  Gefäss  gestellt  war.  Die 
Temperatur  der  Luft  blieb  hierdurch  fast  konstant  und  konnte  leicht 
bestimmt  werden.  Die  durchgeleitete  Luftmenge  wurde  gefunden  aus 
dem  Volum  des  eingedrungenen  Wassere.  Der  Luftstrom  passierte  nun 
der  Reihe  nach  eine  Bleirohrspirale,  in  welcher  die  durchgeleitete  Luft 
die  Temperatur  des  Wassorbades  annimmt,  den  etwas  schräg  gestellten 
Kugelapparat  und  ein  tf-Röhrchen*),  die  alle  in  das  Wasserbad  ge- 
taucht waren,  und  gelangte  schliesslich  in  einen  Apparat  von  Will  und 
Varrentrapp,  wo  der  vom  Luftstrom  aus  der  Lösung  aufgenommene 
Dampf  absorbiert  wurde.  Der  Luftstrom  wurde  so  reguliert,  dass  die 
Durchleitung  von  2300  cc  Luft  ungefähr  drei  Stunden  brauchte. 


'}  Berl.  Ber,  1889.  1084. 

')  Dieses  [7-Röhrchen  ist  nötig  um  etwa  aueaerhalb  Jes  Wasserbades  kon- 
densierten Dampf,  der  sonst  in  den  Will-  und  Bredigschen  Apparat  zurUckfliossen 
würde,  zurückzuhalten. 
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SchlieBslich  muss  icli  noch  folgendes  hervorheben.  Die  Voraus- 
siitnuug,  dass  die  Konzentration  der  Lösung  in  rler  letzten  Kugel  sich 
nicht  oder  kaum  ändert,  trifft  natürlich  nur  dann  ku,  wenn  die  vom 
Dampf  aufgenommene  Menge  des  gelösten  Stoffes  ein  nicht  sehr  grosser 
Bruchteil  ist  der  totalen  gelösten  Meuge.  Der  Apparat  von  Will 
und  Bredig  fasst  nicht  viel  mehr  als  60  cc;  wenn  nun  2300  cc  Luft 
durchgeführt  wurde,  waren  bei  Lösungen  von  Diäthyl-,  Trimethyl-, 
Triäthyl-  und  Dipropylamin  die  mitgefiihrten  Mengen  etwa  die  Hälfte 
und  mehr  der  totalen  gelösten  Menge.  Es  war  also  nicht  mehr  zu  er- 
warten, dass  die  Konzentration  der  Lösung  in  der  letzten  Kugel  unge- 
ändevt  geblieben  war.  Besondere  Versuche  mit  dem  oben  erwähnteii 
KontroU-Röhrcheu  haben  gezeigt,  dass  die  Konzentration  sich  wirklich 
sehr  merkbar  geändert  hatte.^)  Erst  bei  Durchführung  von  einer  ge- 
ringeren Luftnienge  traf  die  Voraussetzung  wieder  zu;  so  bei  Diäthyl- 
aminiösung,  wenn  ein  Liter  Luft  durchgeleitet  war.  Bei  einem  Ver- 
suche entsprachen  z.  B.  10  cc  der  Losung  10-52  cc  ^/^  normal  Schwefel- 
säure; die  2cc  dos  Konfcroll-Röhrchens  fordorten  nach  Beendigung  des 
Versuches  2-1  cc  Vs  normal  Schwefelsäure.  Bei  einem  zweiten  Verauche 
entsprachen  10  cc  der  Lösung  5'02  cc  'i^  normal  Schwefelsäure  und  die  2  cc 
des  Kontroll- Röhrchens  0-98  cc  '/,,  normal  Schwefelsäure.  Die  Methode 
ist  also  auch  anwendbar  bei  den  höheren  Aminen,  wenn  man  grössere  Ap- 
parate zur  Verfügung  hat  oder  geringere  Quantitäten  Luft  durchleitet. 
Im  letzten  Falle  wurden  aber  die  Resultate  weniger  genau,  und  so  stim- 
men daim  auch  meine  Zahlen  für  Diäthylamin  schon  weniger  gut,  als 
die  anderen. 

Berechnung  der  Versuche. 
Die  Berechnung  des   Druckes  vom  gelösten  Körper  geschieht   nun 
in  folgender  Weise. 

V  Liter  Luft  wurden  bei  einem  Barometerdrucke  B  und  einer 
Temperatur  t  aus  der  Flasche  geleitet  durch  die  Lösung  mit  dem 
Drucke  x  und  einer  Temperatur  T  und  führen  g  (iramm  des  gelösten 
Stoffes  mit.     Das  durchgeleitete  Luftvolum  ist  also: 

l  +  at    B  —  x—Wr-t 

Wt-(  ist  der  Unterschied  zwischen  dem  Drucke  des  Wasserdampfes  bei 
T"  (die  Temperatur  des  Wasserbades)  und  t"  (die  Temperatur  der  Luft 
in  der  Flasche).    Streng  genommen  müsste  hierbei  in  Betracht  gezogen 

')  Trotzdem  blieben  beim  nämlichen  Stoffe  (iic  Spannungen  proportional  mit 
den  Konzentrationen  der  Lösungen. 
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werden  die  Dampfdnickvermiudemng  des  Wassers  infolge  des  gelösten 

f  ^ 

Stoffes.    Nun  ist  aber     =  -^-j-    ;  also  in  Wasser  für  Normallösung 

ooIj  ^^  ^^^^  ^^''  ^**  ^^^^  ^^®  DampfdrndiTerminderung  des  Wasser- 
dampfes  in  diesem  Falle  ungefähr  -^  ist.  Da  nun  die  angewendeten  Lösungen 
höchstens  normal  und  meist  weniger  konzentriert  waren,  habe  ich  ge- 
meint auf  diese  Korrektion  verzichten  zu  können. 

Das  Gewicht  von  einem  Liter  des  gelösten  Gases  bei  0*und  760  mm 
sei  7,  dann  ist  das  Gewicht  von  einem  Liter  bei  T^und  einem  Drucke  x: 
1  X 


'^l+«2"^760' 

aljo  das  Gewicht 

g  des  Gases,  das  mitgeführt  wird; 

n 

1        ,,    »    „        F(l  +  „r)xB 

JraT'"  im'- {\  +  „t)(B-x-Wr- 

-/)' 

und  nach 

einiger 

Vereinfachung 

^                                 "    im 

Al-„-.-        ^-'1''- 

760    ,,    ,     ,, 

^    9(l  +  «<) 

Bel^e. 

Um  die  Brauchbarkeit  der  Methode  und  also  Übereinstimmung  mit 
früherem  Ergebnis  und  mit  Henrys  Gesetz  bei  Nicht- Elektrolyten  zu 
zeigen  habe  ich  Belegversuche  gemacht  mit  Lösungen  von  Ammoniak 
und  Aminen.  Diese  Verbindungen  empfehlen  sich  für  diesen  Zweck, 
weil  erstere  schon  eingehend  geprüft  und  alle  ziemlich  leicht  flüchtig 
sind,  weil  sie  genügend  löslich  in  Wasser  sind  und  weil  die  mitgeliihrte 
Menge  leicht  durch  Titrierung  gefunden  werden  kann,  wenn  der  Ab- 
sorptionsapparat mit  einer  Lösung  von  titrierter  Schwefelsäure  gefüllt 
wird.  Überdies  sind  sie  bei  den  von  mir  untersuchten  Konzentrationen 
wohl  als  Nicht-Elektrolyte  zu  betrachten. 

Das  Diäthylamin  war  bezogen  von  Dr.  Schuchardt  in  Görlitz, 
die  übrigen  von  Dr.  H.  König  &  Co.  in  Leipzig. 

Die  Konzentration  der  Lösungen  wurde  bestimmt,  indem  jedesmal 
10  CO  in   einen   bekannten   Überschuss  von  titrierter  Schwefelsäure  ge- 
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bracht  wurden,  und  dann  zurucktitriert  wurde  mit  ^/j-normal  Natron- 
lauge, Diese  Konzentration  wechselte  bei  den  verschiedenen  Versuchen 
zwischen  normal  und  */,d- normal  und  wurde  so  gewählt,  dass  die  mit- 
gefiihrte  Menge  nicht  zu  gering  war,  etwa  50  bis  300mg,  und  also 
gut  bestimmt  werden  konnte. 

Deutlichkeitshalber  werde  ich  von  einem  Versuche  alle  einzelnen 
Daten  mitteilen. 

Der  Apparat  von  Will  und  Bredig  war  gefüllt  mit  einer  Lösung 
von  Dimethylamit).  Von  dieser  Lösung  wurde  10  cc  gebracht  in  25  cc 
einer  Schwefelsäurelösung,  wovon  12-2cc  entsprachen  6cc  ^/5-normal 
Natronlauge;  darauf  wurde  zurucktitriert  mit  l-6cc  '/^-normal  Natron- 
lauge, nachdem  Methylorange  als  Indikator  zugefügt  war.  Also  ent- 
sprachen lücc  der  Dimethylaminlösung  10-7 cc  '/s-normal  Natronlauge, 
sie  enthielten  deshalb  10-7  X  9  =  96- 3mg  Dimethylamin,  oder  1  Liter 
enthielt  9-63g.  Dies  gilt  nun  für  Zimmertemperatur  15",  Die  Flüssig- 
keit wird  aber  beim  nim  folgenden  Versuche  erhitzt  auf  60**,  sie  dehnt 
sich  deshalb  aus,  so  dass  1000  cc  werden  zu  1016  cc^).  Bei  einer  Tem- 
peratur von  60"  befindet  sich  daher  in  einem  Liter  der  Lösung  9-478  g 
Dimethylamin. 

Durchgeleitet  wurde  2300  cc  Luft.  Die  Temperatur  dieser  Luft  in 
der  Flasche  war  14'',  die  Temperatur  des  Wasserbades  60";  der  Baro- 
meterdruct  754  mm. 

Der  Absorptionsapparat  war  gefüllt  mit  18  cc  Schwefelsäurelosung; 
diese  entsprachen  47-68  cc  ^/s-normal  Natronlauge.  Die  Zurücktitrierung 
forderte  32'5  cc  '/s-normal  Natronlauge.  Im  fZ-Röhrchen  hatte  sich 
ein  wenig  Flüssigkeit  verdichtet,  die  zur  Neutralisation  vorlangte  0-5c« 
von  der  ersten  ungefähr  '/jd-normalen  Schwefelsäurelosung. 

Vom  Luftstrom  war  also  aufgenommen,  wenn  alles  in  '/d-normai 
ausgedrückt  wird :  47-68  +  0-25  —  32-5  .=  15-43  oder  15-43  X  9= 138-87  mg 
Dimethylamin. 

Die  Spannung  lässt  sich  nun  berechnen  aus  der  Formel; 

_         B-Wr-t 
BV 


1  + 


760 


L  Versuche  war  2'=60«,  t^W,  B=7b4,   V=2-3  Liter. 


')  Hierbei  wird  aDgenommen,  dass  die  Dirne  thylaminlöeung  sich  bei  Erwär- 
muDg  ausdehnt  wie  reinee  Wasser:  eine  Voraussetzung,  die  hier  wohl  erlaubt  ist. 
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Wt  ist  nun   148-79,  W^  =  11-91,  also  Wt-i 

=  Ö17-12,  j'  =  2ül66  uud  — =377.  Hieraus  berechnet  sich: 

617-12 


und  weiter: 


"i  +  3i-5r 


-18-98. 


Also  für  die  Spannung  von  Dimethylarain  ausgedrückt  in  mm: 
Quecksilber  18-98.  Diese  Zahl  gilt  nun  tiir  eine  Lösung,  die  9-478g 
Dimethylamin  im  Liter  enthält.  Zu  einer  Normallösung  würde  also  die 
„  18-98x45       „,,  ,       ^.. 

Spannung — irrjü —  =  90-1  gehören. 


Ü-478 

Ich  werde  nun  eine  Zusammenstelluug 
resultaton  folgen  lassen. 


i  den  gesamten  Versuchs- 


Base 

Ungefähre 

Normalität 

1 

1 

Spannung  ber.  für 
Spannung      Normallösung 
55!l                  53-6 
54-5                  52-3 
45.7                  54-7 
28-2                  54-1 
20-3                  53-9 
Mittel;  5a-7 

Methylamitt 

1 

41-«                  41 
22-3                  40-1 
Mittel;  40-6 

Dimethylamin 

'An 

19                     9Ü-1 
16-1                  ÜOl 
8-6               ao-G 

Mittel;  90-3 

Äthylamin 

;.' 

25-4                  U-1 

21-7                  04-9 

Mittel;  64-5 

Diäthylamin 

48-6                228 

25-3                232 

23-f;                239 

Mittel:  233 

Man  kann  aus  diesen  Versuchen  für  die  verschiedenen  Stoffe  auch 
die    von     Ostwald    eingeführten    Löslichkeitskoeffizienteii     berechnen. 
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Diese  Zahl  ist  nämlich  das  Verhältnis  der  Konzentration  im  Gasraumo 
zu  der  im  Flüssigkeitsraume,  wohei  die  Menge  des  Gases,  welche  in 
der  Volumeinheit  (sowohl  des  Gasraumes,  wie  der  Lösung)  enthalten 
ist,  die  Konzentration  genannt  wird.  Dieser  Löslichkeitskoeffizient 
unterscheidet  sich  von  dem  durch  Bunsen  eingeführten  Absorptions- 
koeffizienten,  indem  das  Gasvolum  berechnet  wird  für  die  Temperatur, 
bei  welcher   die  LÖsüchkeit  bestimmt  ist.     Bunsen  reduziert  das  Gas- 


volum auf  0".     Der  Löslichkeitskoeffizient  ist  also 
V 


koefBzient  - 


,  wenn   V  das  Volum  de: 


der  Absorptions- 
Gases  ist,  das  in  einem 


Volum  V  der  Flüssigkeit  aufgelöst  wird.    Die  Berechnung  gestaltet  sich 
nun  sehr  einfach. 

Bei  dem  ausführhch  erwähnten  Versuche  mit  Dimethylamin  ent- 
hielt ein  Liter  Flüssigkeit,  bei  60«,  9-478g  Dimethylamin,  indem  die 
Spannung  war  18-98.  Diese  Menge  würde_^  nun  als  Gas  bei  760mm 
und  0"  ein  Volum  einnehmen  i 


9-478  T'.  ,      1,  ■     ■ 

I  i->7r-- K-F.örii:ö  Liter;  also  bei   ei- 

22-0X0-08958 


üi-ucke    yon    18-98    und    einer   Temperati 


9-478  (l  +  «r)><760 


.230. 


:i2. 5x0-08958x18-98 
230  den  Löslichkeitskoeffiaienten  und  - 
ko effizienten  vor. 

Die  gesamten    auf  diese  Weise  berechneten  Zahlen  sind   hierunter 


Di 

230 

l+<xT 
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Eine  Vergleichung  mit  auf  anderem  Wege  bckomraeueu  Ergebnissen 
ist  nun  in  einem  Falle  möglich,  nämlich  bei  iler  Versuchsreihe  mit 
Ammoniak,  Roscoe  und  Dittmar^)  haben  Versuche  angestellt  über 
die  Löslichkeit  von  Ammoniak  in  Wasser  bei  Temperaturen  von  0'*, 
Sims*)  fügte  hieran  einige  Versuche  zu  bei  Temperaturen  von  20", 
40'*  und  100"  und  berechnete  aus  diesen  Daten  vermittelst  graphischer 
Interpolation  eine  Tabelle  der  Gewichtsmengen  Ammoniak,  die  von  ein 
Gramm  Wasser  bei  Tompei'aturen  von  0"  bis  lOÜ"  unter  einem  partiellen 
Drucke  von  760nim  gelöst  werde:!.  Diese  Menge  ist  für  60*  0-23Sg; 
woraus  sich  berechnet  der  Löslichkeitskooffizient  381.  Das  Mittel  aus 
meinen  Versuchen  ist  386.    Die  Übereinstimmung  scheint  mir  genügend. 

Auch  geht  aus  meinen  Versuchen  hervor,  wie  das  (iesetz  von 
Henry  verlangt,  dass  die  Löslichkeitskoeffizienten  unabhängig  sind  von 
der  Konzentration  der  Lösung.  Die  Brauchbarkeit  der  Methode  scheint 
hierdurch  bewiesen. 

Besondere  Aufmerksamkeit  verdienen  die  Löslichkeitskoeffizienten 
von  Ammoniak,  die  nach  dieser  Methode  für  Lösungen  von  verschie- 
dener Konzentration,  wenigstens  bei  den  Drucken,  wobei  diese  Versuche 
genommen  sind,  schon  bei  60"  ziemlich  gleich  sind.  Nach  den  Ver- 
suchen von  Sims  und  Watts  sollte  das  Ammoniak  erst  bei  100"  sich 
dem  Gesetz  von  Henry  unterordnen. 

Die  Tabelle  der  Spannungen  zeigt  weiter,  daas  die  primären  Aminen, 
obgleich  sie  die  leichtflüchtigsten  sind,  bei  gleicher  Konzentration  die 
kleinste  Spannung  haben,  was  wahrscheinlich  auf  ein  grösseres  wasser- 
anziehendes Vermögen  zurückzuführen  ist. 

Eine  auffallende  Unregelmässigkeit  bieten  heim  ersten  Anblicke 
die  Spannungen    von   Ammoniak,   Methylamin    und   Dimetbylamin,    die 


')  Lieb,  Ann.  112,  349, 
»)  Lieb.  Ann,  118,  345, 
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successive  53-7,  40-0  und  90-3  siiul.  Die  erste  Substitution  von  Me- 
thyl für  Wasserstoff  veranlasst  eine  Erniedrigung,  die  zweite  Substi- 
tution eine  Erhöhung  der  Spannung.  Indes  zeigt  sich  ähnliches  bei 
der  Neutralisationswärme  dieser  Basen  mit  Salzsäure:  eine  Analogie, 
die  am  deutlichsten  hervorkommt,  wenn  man  hei  der  Vergleichung  die 
LöslichkeitskoeiBzienten  einführt.  Diese  Koeffizienten  sind  für  die  ge- 
nannten Basen  nacheinander  386,  511  und  230;  die  Neutralisations- 
wärmen 122,  131  und  118.  In  beiden  Fällen  also  Steigung  von  Am- 
moniak zu  Methylamin,  von  da  an  aber  werden  die  Zahlen  kleiner. 

Ich  beabsichtige,  nach  der  beschriebenen  Methode  weiter  zu  unter- 
suchen, wie  die  Löslichkeitskoeffizienten  sich  andern,  wenn  die  Gase 
nicht  in  Wasser,  sondern  in  Lösungen  von  vei^chiedenen  Stoffen  auf- 
genommen sind.  Vielleicht  werden  hierbei  Regelmässigkeiten  ausfindig 
zu  machen  sein. 

Zum  Schlüsse  teile  ich  mit,  dass  diese  Untersuchungen  grössten- 
teils im  chemischen  üniversitätslahoratorium  zu  Amsterdam  ausgeführt 
worden  sind.  Es  ist  mir  höchst  angenehm,  an  dieser  Stelle  Herrn  Pro- 
fessor van't  Hoff  meinen  besten  Dank  zu  sagen  für  das  freundliche 
Interesse,  das  er  an  diesen  Untersuchungen  genommen  hat,  und  für  die 
wertvollen  Ratschläge,  die  er  mir  erteilt  hat. 

Amerafoort,  Oktober  1890. 
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Dr.  Heinrich  Fulda 

aus  Heilbronn  a.  N. 

{Mit  10  Figuren  im  Test,) 

Aus  den  vor  einigen  Jahren  im  hiesigen  Laboratorium  von  J.  Giers- 
bach*) uud  A,  Kessler*)  ausgeführten  Untorsuchungen  über  die  Ni- 
trierung des  Benzols  ergab  sich,  dass  der  Umsatz  weit  mehr  von  der 
Salpetersäure  als  von  dem  Benzol  begünstigt  wird,  ja  sogar,  dass  das 
BenzoL  innerhalb  weiter  Grenzen  hemmend  wirkt;  denn  eine  Vermehrung 
der  Säure  vergrössert  den  Umsatz  des  Benzols,  aber  eine  Vermebrung 
des  Benzols  vermindert  den  der  Säure. 

Da  es  nacb  diesen  Ergebnissen  von  Interesse  war,  zu  erfahren,  ob 
auch  bei  anderen  chemischen  Vorgängen  äbnliche  Verhältnisse  statt- 
finden, habe  ich  über  den  Verlauf  der  Sulfurierung,  die  ja  ein  der  Ni- 
trierung analoger  Vorgang  ist.  Versuche  angestellt.  Um  das  Verhältnis 
des  zu  sulfurierenden  Stoffs  zur  Schwefelsäure  möglichst  variieren  zu 
können,  ist  eine  Verbindung  erforderlich,  die  sich  in  ziemlich  weiten 
Grenzen  in  Schwefelsäure  lost.  Es  ergab  sieh  durch  Vorversucbe,  dass 
das  Chinolin  dieser  Bedingung  bis  zu  einem  gewissen  Grade  genügt.  Da 
aber  Chinolin  ein  Körper  ist,  bei  dessen  Sulfurierung  rauchende  Schwefel- 
säure verwendet  werden  muss,  wurde  zur  Entscheidung  der  Frage,  ob 
die  Sulfurierung  mit  und  ohne  Schwefelsäureanhydrid  einen  gleichen 
Verlauf  zeige,  auch  eine  leicht  sulfurierbare  Verbindung  in  Unter- 
suchung gezogen.  Hiezu  geeignet  erwies  sich  das  Phenol,  das  in  massig 
verdünnter  Schwefelsäure  wenigstens  bis  zu  molekularem  Verhältnis 
löslich  ist. 

I.  Snlfnrierung  des  Chlnolins. 

Das  Verfiihren  bei  der  Sulfurierung. 

Die  Versuche  wurden  alle  im  siedenden  Wasserbade  mit  rauchen- 
der Schwefelsäure  ausgeführt,  nachdem  Vorversucbe  ergeben,  dass  eine 

')  Inaug.-Diss.  Tübingen,  1890.  ^)  Inaug.-Diss,  Tübingen,  1886. 

')  Preisachrift  und  Inaug.-Diss.  Tübingen.  1887,     Beide  Arbeiten 
gefftsst;  diese  Zeitachr.  2,  Ö76.  1888, 
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kein  Anhydrid  (■iitlialtende  Säure  bei  100"  nicht  a-uf  Chiiio- 
lin  einwirkt.  Die  quantitative  Bestimmung  des  Umsatzes  geschah 
durch  Titrierung  der  nach  einer  bestimmten  Zeit  noch  übrigen  Menge 
Schwefelsäure.  Bei  der  Sulforierung  eines  Molekulargewichts  Chinolin 
mit  einem  Molekulargewicht  Schwefelsäureanhydrid  verschwindet  für 
die  TitrieiTing  ein  Äquivalentgewicht  von  den  zweien,  welche  das  Mole- 
kulargewicht Anhydrid  darstellt,  während  die  Schwefelsäure,  die  Chinoiin 
und  Allhydrid  gelöst  enthält,  ungeändert  bleibt,  nach  der  Formel: 

2  Äq.  2  Ä-i.  I    Äq.  2  Äq. 

Somit  konnte  die  zur  Sulfurieruug  verbrauchte  Säure  aus  der  Differenz 
der  ursprünglich  vorhandenen  und  der  noch  übrigen  berechnet  werden. 

Da  durch  die  Reaktionswärme  bei  der  Zusammenlagerung  der 
Schwefelsäure  und  des  Chinoliiis  zu  schwefelsaurem  Salz  sogleich  ein 
Teil  des  Chinoliiis  sulfuriert  worden  wäre,  wurde  das  Chinolin  vorher 
in  das  saure  achwefelsaui-e  Saiz  übergeführt  und  als  solches  mit  der 
rauchenden  Schwefelsäure  gemischt.  Trotzdem  musate  einer  Erhitzung 
durch  Kühlung  gesteuert  werden,  und  es  war  bei  Anwendung  sehr 
starker  Säuren  eine  teilweise  Sulfurierung  bei  der  Lösung  nicht  ganz 
zu  vermeiden. 

Aus  dem  von  C.  A.  F.  Kahlbaum  bezogenen  synthetischen  Chino- 
lin wurde  zunächst  das  neutrale  Sulfat  dargestellt,  da  sich  dies  besser 
als  das  saure  reinigen  liess.  Die  Reinigung  geschah  durch  Waschen 
mit  Äther,  bis  das  Salz  annähernd  rein  weiss  gefärbt  war.  Aus  diesem 
gereinigten  neutralen  Chinolinsulfat  wurde  beim  Versetzen  mit  weiterer 
Schwefelsäure  das  saure  Salz  in  nur  ganz  schwach  rötlich  gefärbten 
Krystallen  erhalten. 

Um  bei  den  einzelnen  Versuchsreihen  das  Verhältnis  von  Chinolin 
zu  Schwefelsäureanhydrid  zu  variieren,  wurde  teils  dieselbe  rauchende 
Schwefelsäure  mit  wechselnden  Mengen  Chinolinsalz  gemischt,  teils  wur- 
den Säuren  von  versehiedenom  Anhydridgehalt  angewendet.  Diese  wur- 
den durch  Mischen  einer  sehr  starken  Säure  mit  englischer  Schwefel- 
saure in  verschiedenem  Verhältnis  dargestellt,  die  starke  Säure  selbst 
durch  Auflösen  von  käuflichem  Schwefelsäureanhydrid  in  heisser  eng- 
lischer Schwefelsäure.  Um  die  Konzentration  der  rauchenden  Schwefel- 
säuren durch  Titrierung  ermitteln  zu  können,  rausste  ein  Verlust  von 
Anhydrid  vermieden  werden.  Dies  geschieht  nach  einer  Angabe  in 
Winklers  Massanalyse  am  besten  dadurch,  dasa  man  die  rauchende 
Säure  nicht  direkt  mit  Wasser  verdünnt,  sondern  mit  krystallisiertem 
Glaubersalz    mischt,    wobei    sie   das   Krystallwasser    aufnimmt.     Daher 
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wurde  ein  Wägeglas  mit  Glaubersalz  ahgewogen  und  in  dieses  langsam 
die  Säure  öingetropft.  Nach  der  zweiten  Abwägung  wurde  Wasser  zu- 
gegeben und  die  Lösung  titriert.  Da  durch  Lüften  des  Stöpseis  der 
Flasche,  in  der  die  Säure  aufbewahrt  wurde,  schon  wägbare  Mengen 
Anhydrid  verdunsteten,  musste  für  jede  Versuchsreihe  der  Gehalt  der 
angewandten  Säure  besonders  bestimmt  werden. 

Die  einzelnen  Versuche  wurden  in  kleinen  zugeschmolzenen  Röhren 
ausgeführt,  die  für  eine  und  dieselbe  Versuchsreihe  mit  einer  Lösung 
von  gleicher  Zusammensetzung  beschickt  wurden.  Die  Bereitung  der 
Lösungen  geschah  in  einem  unten  zu  einer  Kugel  ausgeblasenen  grös- 
seren Wägeglas  mit  gut  eingesehliffenem  Stöpsel,  Zuerst  wurde  in  das 
leer  gewogene  Glas  ein  bestimmtes  Volumen  Schwefelsaure  aus  einer 
Schliffbürette  eingegeben.  Die  in  ihrer  Zusammensetzung  der  Pjro- 
schwefelsäure  nahestehenden,  bei  gewöhnlicher  Temperatui'  festen  Säuren 
wurden  zuerst  durch  vorsichtiges  Erhitzen  in  einem  thönernen  Luftr 
bade  in  der  Aufbewahrungsflascbe  geschmolzen,  worauf,  da  die  Krystalli- 
aation  nicht  sehr  rasch  eintritt,  geraume  Zeit  mit  ihnen  in  flüssigem 
Zustände  operiert  werden  konnte.  Das  Glas  wurde  nun  wieder  gewogen, 
nachdem,  wenn  möglich,  die  Säui'e  durch  Abkühlung  wieder  zum  Kry- 
stallisieren  gebracht  worden  war.  Um  das  Chinolinsulfat  langsam  ohne 
Verlust  von  Anhydrid  in  die  Schwefelsäure  eintragen  zu  können,  wurde 
ein  rechtwinklig  gebogenes  weites  Glasrohr  benützt,  dessen  kürzerer 
Schenkel  lose  in  den  Hals  des  Wägeglases  paaste.  In  de»  längeren 
Schenkel,  der  mit  einem  Kork  verschlossen  und  mit  einem  darin  ver- 
schiebbaren unten  stai'k  verbreiterten  Glasstabe  versehen  war,  wurde 
die  erforderliche  Menge  Chinolinsulfat  gebracht,  hierauf  der  kürzere 
Schenkel  in  den  Hals  des  Wägeglases  eingeführt,  wobei  zu  besserem 
Verschluss  beide  durch  ein  übergestreiftes  Stück  weiten  Gummischlauches 
verbunden  wurden,  und  durch  Schieben  mit  dem  Glasstab  das  Chinolin- 
sulfat langsam  in  die  Schwofelsäure  eingetragen. 

War  die  Schwefelsäure  fest,  so  wurde  sie  in  Berührung  mit  dem 
Chinolinsulfat  ziemHch  bald  flüssig.  Doch  ging  die  Lösung  sehi'  lang- 
sam vor  sich,  da  das  Chinolinsulfat  oben  auf  der  Schwefelsäure  schwamm. 
Es  wären  2 — 3  Tage  erforderlich  gewesen  zur  vollständigen  Lösung, 
auch  wenn  der  Kolben  je  und  je  geschüttelt  worden  wäre.  Um  daher 
die  Lösung  zu  beschleunigen,  wurde  das  Gemisch  in  steter  Bewegung 
erhalten  mit  Hilfe  einer  kleinen  Turbine,  wie  sie  zu  Rührvorrichtungen 
angewandt  wird.  Die  Maschine  wurde  so  gestellt,  dass  sich  das  Glas 
mit  dem  Gemisch  um  seine  etwa  45"  zur  Vertikalrichtung  geneigte 
Mittelachse  drehte.     Hierdurch  konnte  in  wenigen  Stunden  vollständige 
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LüBung  erzielt  werden.  Das  Wägeglas  wurde  nun  zum  drittenmale  ge- 
wogen, um  auüh  das  Gewicht  des  Chinoliüsulfats  genau  zu  bestimmen. 
Zur  Herstellung  der  Röhrchen,  in  welchen  die  einzelnen  Versuche 
auegeführt  werden  sollten,  wurden  Glasröhren  von  8  mm  Weite  so  aus- 
gezogen, dass  der  zur  Aufnahme  der  Lösung  dienende  etwa  3  cm  lange 
Teil  einerseits  in  eine  längere  Kapillare  endigte,  andererseits  an  einer 
kürzeren  Kapillare  ein  weiteres  Stück  besass,  das  zur  Anbringung  eines 
Gummischlauches  diente.  Die  Kapillare  durfte  nicht  zu  eng  sein,  da 
sonst  das  Aufsaugen  der  dicken  Lösung  zu  schwer  und  langsam  ging. 
Die  Röhrchen  wurden  mit  einem  Diamanten  mit  Nummern  versehen  und 
zwar  doppelt,  so  dass  das  nach  der  Füllung  abzuschmelzende  Stück 
auch  eine  solche  besass,  und  dann  genau  gewogen.  Um  das  Aufsaugen 
der  Lösung  möglichst  zu  beschleunigen,  geschah  dasselbe  durch  eine 
Wasseriuftpumpe,  wobei  zwischen  diese  und  das  Röhrchen  ein  Chlor- 
calciumrohr  eingeschaltet  wurde.  Um  Feuchtigkeit  vollständig  abzuhalten, 
wurde  der  Stöpsel  des  Wägeglases  mit  einem  doppelt  durchbohrten 
Gummistopfen  vertauscht,  dessen  eine  Bohrung  mit  einem  Chlorcalcium- 
rohr  versehen  war.  Durch  die  andere  wurde  die  Kapillare  des  Röhr- 
cbeiis  so  eingeführt,  dass  der  weitere  Teil  des  Röhrchens  die  Bohrung 
vollständig  verschluss.  So  konnte  nur  trockene  Luft  zu  der  Lösung 
gelangen.  Jedes  Röhrchen  wurde  sogleich,  nachdem  es  gefüllt,  zuge- 
schmolzen und  zwar  zuerst  das  Schiauchansatzstück  an  der  Verengung 
abgeschmolzen  und  dann  die  Kapillare  am  Ende  zugeschmolzen.  Der 
Reihenfolge  der  Nummern  nach  wurden  die  gefüllten  und  gewogenen 
Röhrchen  auf  ein  Nickeldrahtgestell  gebracht  und  dieses  in  ein  siedendes 
Wasserbad  gestellt.  Die  Zeit  des  Einsetzens  wurde  als  Nullpunkt  an- 
genommen. Nach  bestimmten  Zeiten  wurden  die  einzelnen  ilöhrchen 
ebenfalls  der  Reihenfolge  der  Nummern  nach  herausgenommen  und 
durch  Zertrümmern  derselben  unter  Wasser  in  Glasstöpselcylindern  die 
Reaktion  unterbrochen.  Um  genauere  Resultate  zu  erzielen,  wurden  bei 
den  späteren  Versuchen  zugleich  zwei  Röhrcheu  aus  dem  Wasserbad 
genommen,  d.  h.  da  ein  Herausnehmen  zu  genau  derselben  Zeit  nicht 
thunhch  war,  nacheinander,  so  dass  z.  B.  zur  Untersuchung  der  Sul- 
furierung  nach  einer  Stunde,  ein  Röhrchen  nach  59  Minuten  und  das 
andere  »ach  einer  Stunde  einer  Minute  herausgenommen  und  zertrümmert 
wurde.  Das  Mittel  der  aus  diesen  zwei  Beobachtungen  erhaltenen  Zahlen 
wurde  als  die  Sulfuriening  nach  einer  Stunde  angenommen.  Um  zu  er- 
fahren, ob  bei  der  Bereitung  der  Lösung  nicht  schon  ein  Teil  sulfuriert 
worden  war,  wurden  zu  derselben  Zeit,  in  der  das  Gestell  in  das 
Wasserbad  gesetzt  wurde,  zwei  Röfarcben,  ohne  dass  sie  erhitzt  wurden. 
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zertrümmert.  Hiezu  wurde  das  zuerst  und  das  zuletzt  gefiilltc  verwcndi^t. 
Die  Titrieruug  geachaii  anfangs  mit  Normal-Natronlauge,  später  wurde 
zur  Erreicimng  grösserer  Genauigkeit  folgendermasseri  verfahren:  es 
wurden  jedesmal  aus  einer  Vollpipette  20  cc  einer  Linnäliernd  normalen 
Natronlauge  zugegeben  und  dann  mit  ^j^a.-'La.agQ  austitriert.  Das  Zu- 
geben des  Pipetteninhaltes  geschah  möglichst  gleichmassig,  indem  nach 
dem  Ablaufen  des  letzten  Tropfens  immer  genau  dieselbe  Zeit  gewartet 
wurde  zum  Zusammenlaufen  der  der  Wand  anhängenden  Flüssigkeit  und 
nach  dieser  Zeit  der  zusammengelaufene  Tropfen  ausgeblasen  wurde. 
Der  auf  diese  Weise  entleerte  Pipetteninhalt  wai'  vorher  durch  mehr- 
maliges Titrieren  mit  it.-HCl  genau  bestimmt  worden.  Als  Indikator 
wurde  bei  den  'l'itrierungen  Phenolphthalein  benutzt. 

Die  Berechnung  der  Versuche. 

Aus  den  Resultaten  der  einzelnen  l'itrierungen  wurden  je  zwei 
Grössen  berechnet,  einmal,  wie  viel  Prozente  des  angewandten  Cliinolius 
sulfuriert  waren  oder,  was  dieselbe  Zahl  angiebt,  wie  viel  Molekular- 
gewichte Chinolin  von  100  in  der  bestimmten  Zeit  sulfuriert  waren, 
ferner,  wie  viel  Prozente  des  in  der  angewandten  Menge  rauchendeii 
Schwefelsäure  enthaltenen  Schwofelsäureanhydrids  verbraucht  oder,  anders 
ausgedrückt,  wie  viel  iSO^gruppen  von  100  in  das  Chinolin  eingetreten 
waren.  Der  Einfachheit  halber  wurde  auch  die  H^SOi  auf  SO^  um- 
gerechnet. 

Da,  wie  schon  oben  bemerkt,  für  die  Titrierung  das  Verschwinden 
eines  halben  Molekulargewichts  Anhydrid  die  Sulfurierung  eines  Mole- 
kulargewichts Chinolin  bezeichnet,  mueste,  wenn  alles  angewandte  Chi- 
nolin sulfuriert  war,  die  Hälfte  der  diesem  entsprechenden  Menge  An- 
hydrid verschwinden.  Diese  Menge  Anhydrid  ist  füi'  die  Berechnung 
identisch  mit  der  Hälfte  des  in  dem  angewandten  sauren  Chiaolinsulfat 
enthaltenen  Anhydrids.  Wurde  daher  für  jede  Probe  berechnet,  wie 
viel  Anhydrid  die  zur  Titrierung  verbrauchten  Kubikzentimeter  Lauge 
entsprechen  und  wie  viel  Anhydrid  im  augewaudten  saureu  Chinolin- 
sulfat  enthalten  war,  so  erhielt  man  auf  einfache  Weise  aus  diesen 
beiden  Grössen  den  Prozentsatz  des  sulfurierten  Ctiiuolins.  War  alles 
l'reie  Anhydrid  zur  Sulfiirieniug  verbraucht,  so  tuusste  für  die  Titrierung 
die  Hälfte  desselben  verschwinden.  Daher  ergab  eine  Korabination  der 
aus  der  Titrieruug  berechneten  und  der  Hälfte  der  nrsprüngli-.ih  vor- 
handenen Menge  freien  Anhydrids  die  Zahl,  welche  angab,  wie  viel 
Prozente  des  freien  Anhydrids  verbi'aucht  wartin. 
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über  die  Sulfuriemng  des  Wiinoliiiä  und  des  Phenols.  49;', 

Für  jede  Vei'BUchsreihe  wurden  aus  den  durch  Wägung  beatimmteu 
Gewiuhtsmeiigen  Chinolinsulfat  und  rauchender  Schwefelsäure  di'ei  Grössen 
berechnet. 

1)  Eine  Zahl  c,  welche  ungiebt,  wie  viel  Gramm  SO3  in  der  in 
1  g  der  Lösung  enthaltenen  Monge  Chinolinsulfat  enthalteu  sind, 

2)  eine  Zahl  s,  welche  das  SO3  augiebt,  das  in  1  g  der  Lösung 
teils  als  solches,  teils  als  freie  H^SO^  enthalten  ist, 

3}  eine  Zahl  /",  welche  angiebt,  wie  viel  SO^  als  solches  in  I  g 
Lösung  enthalten  ist. 

Ist  nun  g  das  Gewicht  der  in  einem  Köhi'chen  enthaltenen  Lösung, 
n  die  Anzahl  der  den  zur  Titrierung  verbrauchten  Kubikzentimetern 
Lauge  entsprochenden  Gramm  Anhydrid,  so  ist  die  verschwundene  Menge 
Anhydrid  ^  cg  -\-  sg  —  n,  uad  die  Prozente  auf  Chinolin  und  freies 
Anhydrid  berechnet,  x  bezw.  y  erhält  man  aus  folgenden  Proportionen: 

|. <,:(«, 9  +  S.<,-«)  =  100:,« 

Als  Beispiel  der  Berechnung  möge  ein  Versuch  dei  I   Reihe  dienen: 
Die  Lösung  bestand  aus  10'241  g  saurem  Chinolinsulfat 

10-01  (lg  rauchender  Schwefelsaure 
20-257  g 
Die  Titrierung  der  rauchenden  Schwefelsaure  ergab  im  ganzen 
ST-BOÖ^  SO^,  somit  W  138%  B^SO, 

30.062%  (freies)  S0„ 
10-241  g  8.  Chinolinsulfat  enthalten  y-6099g  S0„ 
10-016 g  rauch.  Schwefels  .,         8-7445 g  SC,  im  ganzen, 
„  „         3-1012  g  freies  SO^. 

Das  Gewicht  der  im  Rohrchen  2  bei  dieser  Reihe  enthaltenen  Lösung  betrug 
1-4050  g,  somit  ist  das  im  saureD  Chinolinsalfat  enthaltene  SOg 

c.  3  =.  0-1782 . 1-4Ü5  =  0-2504  g, 
das  gesamte  in  der  rauchenden  Säure  enthaltene 

s.g  —  0-4317 .1-405  =  0-6065  g 
Im  ganzen  waren  also  anfangs  0-8569  g  SO^  vorhanden. 

Das  in  freiem  Zustand  vorhandene  SO,  beträgt 

t'.g^  01531 .1-40!)  =  0-2151  g. 
Zur  Titrierung  wurden  verbraucht 
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496  H.  Fulda 

der    Inhalt    der   20  ccm    Pipette    mit    einer   annähernd    uormalen    Natronlauge, 
welcher  entsprach  ü-7974g  SO,, 

lerner  7.2 ccm  "/s  Normal- Natronlauge,  wovon  1  ccm  =  ü-007891  g  SC,,  somit  ent- 
sprachen diese  0-0568  g  SO^, 


zusammen  0-8542 g  SO,, 

nachher  0-8d42  „ 

verschwunden  sind 

0-0027  g  SO3. 

Aus  den  Proportion 

0-^f*   .0-0027       100: 

^f^  0.0027       100. 

berechneten  sich  die 

"/„Chinolin  3r  =  2-lö 

%S0„         y^%bl 

Wie  aus  diesem  Beispiel  ersichtlich  ist,  handelt  es  sich  bei  einer 
SulfurieruQg  von  etwa  S'/^  des  angewandten  Chinolins  um  das  Ver- 
schwinden von  nur  2-7  mg  SOg.  Diesen  'Z-1  mg  SO^  entsprechen  0-34  cc 
'/ä  w- Natronlauge.  Da  aber  beim  Titrieren  ein  Ablegungsfehler  bis  zu 
+  O-Oö  cc  mögUch  ist,  konnte  dieses  Resultat  von  2"/^  um  nahezu  */, 
seines  Wertes  falsch  sein.  Ausser  diesem  beim  Ablesen  der  ^/^  »i-Natron- 
lauge  möglichen  Fehler  war  wohl  trotz  möglichster  Sorgfalt  beim  Ab- 
messen der  Normallauge  mit  der  Vollpipette  ein  kleiner  Fehler  nicht 
ganz  zu  vermeiden.  Wenn  auch  diese  Titrierungsfehler  je  nach  der 
Zusaounensetzung  der  Losung  und  der  Menge  der  Sulfuriorung  einen 
etwas  verschiedenen  Einfluss  auf  das  Resultat  ausübten,  so  werden  sie 
doch  einigermassen  zur  Erklärung  der  manchmal  ziemlich  erheblichen 
Abweichungen  der  Parallelversuche  von  einander  beitragen.  Vielleicht 
ist  auch  die  kleinere  oder  grössere  Menge  der  angewandten  Lösung  auf 
den  Prozess  von  Einfluss  und  wurden  dadurch  manche  Unregelmässig- 
keiten der  Resultate  verursacht. 

Zusammenstellung  der  Versuche. 

In  den  folgenden  Tabellen  ist  den  Beobacbtungsresultaten  eine 
Spalte  mit  der  Bezeichnung  „ürdinateii  der  Kurven"  beigefügt.  Diese 
Spalte  enthält  die  zur  graphischen  Darstellung  der  Versuche  benutzten, 
teils  aus  den  beobachteten  Zahlen  abgerundeten,  teils  zur  Erzielung 
emes  glatten  Verlaufs  der  Kurven  etwas  korrigierten  Zahlen, 

Bei  den  Versuchsreihen  IV,  V,  VII  und  VIII  wurde  durch  die 
Titrierung  der  zwei  nicht  erhitzten  Proben  eine  teilweise  Sulfuriening 
vor  dem  Beginn  des  \'ei'suchs  konstatiert.    Diese  wurde,  wie  schon  oben 
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Ulier  die  biilfiirieriiiig  dca  Chiiiulius  iiinl  iles  Phenols.  j  i)7 

bemerkt,    durch    froiwilligo  Erhitzung    des   Uemisuhs   beim  Zusiimiiieii- 
bringen  verursacht. 


ZusammeriMetaimg  der  raaciicniien  Schwefelsäure: 
ti9.1387„  H^SO, 

so-Eiea"/,  SO,. 

Zusammen  Setzung  der  Lösung; 
saures  Chinolmsulfat  10'24l  g,  darin  Chioolin  5-819  g 
J/,SO,  4-421  gl 
rauch.  Schwefelsäure  10-01 H  g  darin  E^SO^  6-915g|  ^ 

30-257  g  Süa        3-101  g. 

Verhältnis  der  Molekulargewichte; 

Chinolia  SO,  H^SO, 
100  :  85-91  :  2ü6-38 
11641  :  100  ;  298-44 
39-00  ;  33-51  :  100. 


Zelt  d, 
kung  tu 


—  0-312 

—  0-485 
2-134 
2-6S2 
8-513 
8-105 

15-349 
16-302 
19-512 
19-957 


2-408 
8-309 
15-826 
19-735 


—  0-363 

—  0-565 
2-484 
.3-122 
9-684 
9-434 

17-866 
18-976 
22-713 
23-231 


2-803 
9-509 
18-421 
22-973 


Versuchsreihe  II. 
Zusammen  Setzung  der  rauchenden  Schwefelsäure: 
65.507„  H^SOt 
34-50"/o  SO3. 
Zusammensetzung  der  Losung: 
saures  Chinolinsulfat  18-438  g,  darin  Chinolin  10-477  g 
ÄjSO,     7-960gl 
rauch.  Schwefelsäure  18-136^  darin  J^SO,  11-879  gf 
0,         6-25T  g. 


36-574  g 
Verhältnis  der  Molekulargewichte: 

Chinolin     80, 
100       :  96-27 


H^SO, 
249-22 
258-86 
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H.  Fulda 

Zeit  a.               Vou  10»  Mol.-flew,  MilnuLtn  sin.! 

VüH 

EiDwiy- 

sulfurier 

Itlttelirerte         Ürdin.iten 

lieoliH.-h- 

tö"             r'ZZ. 

rt.  Kurven 

r"^i. 

,,           -0-235 
"          +Ü-119 

0-0 

-  0-244 

■~ 

+  0-123 

,               e-Ü20 

6-1 

(i-253 

^              6-214 

f)-lll 

6.455 

.             11-304 
^             11-859 

11-583 

11-0 

11-742 
12-319 

,,             14-305 
"^             14.t;i4 

14-460 

14-5 

14-860 
15-534 

.             16-764 
*             17445 

17-105 

17-1 

17-414 
18-131 

^ '»         31-064 

2U-389 

20-4 

20-478 
21-881 

,            24-0Ü2 
'             24-374 

24-188 

24-ü 

34-932 
25-318 

(,             34-482 
^            35-434 

24-958 

25-8 

25-430 
26.419 

„            26-404 
^            27-611 

27-058 

27-1 

27-427 
28-i;8! 

(         29-169 

30-299 

10  i         27-476 

28-379 

28-4 

28-539 

l         28-491 

25-595 

'ersuchsreih 

e  IIL 

59-3247o  ASO, 

40-676"/„  SO 

saures  Chinolinaulfat  25-273  g,  darin  Chinolin  14-376  g 

H4SO.  10-897  gl 

rauch.  Schwefelsäure  24-508  g, 

darin  H^SO,  14-539 g( 

49-781  g 

SO, 

9-969  g 

Verhältnis  der 

Molekulargewichte : 

Chinolin     SO^ 

H^SO^ 

100      -  111-79 

:  232-96 

89  45      100 

■  208-30 

42  93     47-99 

:  100. 

Zeit  ±               \  )u  UK)  M)l   („w    (-hiDoliD  sind 

Einwlr- 

suiftiiiert 

kDDgin          Beabach 
aton-             tuogs 

Mitolwen 

*         OrdiuaWD 

tungs- 

,,               0-991 
"            .0-160 

0-575 

0-0 

0-143 

0-704 

V.             3-328 

3-323 

3.3 

2-974 

,,             6-617 
''            6-661 

6-639 

6-6 

5-914 
5-952 

'/,            9-242 

9-242 

9-2 

8-258 

,          11-183 
^          11.627 

11.355 

11-4 

9.994 
10-300 

,,,           12-536 
^ ''          15-438 

13-987 

14-& 

11-202 
13-764 

iy-031 

11-7 

15-197 

15-2 

17-768 

17-8 

21-180 

21-2 

25-125 

24-S 

25-875 

36-6 

28.054 

38-1 

0-424 
2-974 
5.934 
8-258 
10-148 
12-484 
lii-758 
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Ühei 

■  die  Sulfurierun; 

;  des  Chiuoliua  und 

des  Phenols 

Z«lt  d 

Von  100  Jlol.-Ge»,  Chinol 

ii.  sind 

^, 

Wl  Mol.-Cew. 

sulfimert 

stun- 
den 

reaultate 

derselben 

Ordinatcn 
d.  Kur.-en 

Beobaeh- 

"SoSxr 

3 

21-679 

21-679 

21-7 

19-372 

19-372 

4 

a4-590 
2$-14I 

25-366 

25-4 

21-974 
23-360 

22-668 

5 

28-188 

28-188 

28-8 

25-190 

25-190 

6 

32-103 
32-219 

32-161 

32-0 

28-755 
28-792 

28-774 

7 

33-908 
34-429 

34-169 

34-5 

30-302 
30-767 

30-540 

8 

36.4a3 
37-123 

36-773 

36-9 

32-549 
33-174 

33-362 

9 

39-318 
39-120 

39-219 

39-2 

35-373 
35-040 

35-207 

lü 

41-237 
39-e42 

40-440 

41-0 

36-843 
35-418 

36-131 

Vers 

luchsreil 

iie  IV- 

Z    a 

mn 

iing  der  rauchenden  Schwef eiaäure : 

,41-107o  SO. 

Z    a 

nm        t 

ng  der  Lösung 

Chnl       If 

t  23-798  g,  darin  Chinolin 
28-176  g,  darin  E^SO, 

13-523  g 

10-275  g.1 
16.596  g/ 

h   b  hw  f  Isau 

26-871  g 

51-974  g 

5t>s 

11-580  g- 

Verhältnis  der  Molekulargewichte: 

Chinolin 

SO, 

B^SO, 

100 

:  138-02  : 

:  261-52 

72-44 

:   100 

;  189-44 

38-24 

;     52-78 

;  100, 

Von  100  Mol.-Oew, 

Chinoliii 

Von  100  Mol  -■ 

Zelt  der 

yerbn 

EinvlAunf 

Jieobachtungs- 

in  Sekunden 

resultate 

/ 

6-887 

4-201 

0 1  Mittelwert  7-097 

7-1 

Mittelwert  4-596 

1 

7-306 

4-990 

Vi 

14-9 

10-785 

% 

20-147 

20-1 

14-592 

% 

25-349 

25-3 

18-364 

1 

30-056 

30-0 

21-769 

IVa 

36493 

36-0 

26-430 

2 

38-684 

40-4 

28-021 

3 

46-537 

46-5 

33-708 

5 

53-093 

53-8 

38-466 

6 

56-730 

56-7 

41-096 

8 

61-556 

61-5 

44-597 

10 

63-770 

64-8 

4(1-200 

20 

75-375 

75-4 

-54.596 

SB 

76-919 

76-!i 

K-725 

30-9 
33-2 
35-2 
36-8 


29-2 
33-7 
39-0 
411 
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Versuchbreihe  V, 
ZusammciisetzuBj;  dor  rauchenden  Schwefelsäure,; 

40-2227.  SO,. 
Zusammensetzung  der  Lüsuug^ 
saures  Chinolinaulfat  1^454  g,    darin  ChinoUn   ll.ü54g 
H^SOt    8-399  gl 
rauch.  Schwefelsäure  24-008 g.    darin    HjSOj  14.350g  [        '      ^ 
4^406  g  SO^  9.656  g. 

Verhältnis  der  Molekulargewichte : 

Chinolin  SO,  H^SO, 
100  ;  140-82  :  270-84 
7101  :  100  :  192-33 
30  92       51  99      100 


15  231 

14  247 


39-343 
39-509 
40-995 
44-850 
49-222 
47-025 
54-229 
52-474 

57-281 
59-181 
57-460 
62143 
60-627 
63-493 
63-847 
65-310 
66O03 
67-840 


14  739 

14  7 

10  81b 
10122 

10  4f>9 

10.5 

27-032 

27-0 

19-119 
19-273 

19-196 

19-2 

33-643 

33-6 

24-445 
23-279 

23-862 

24-0 

39-456 

39-0 

27-938 
28-099 

^8-019 

27-8 

42-923 

42-9 

29-112 
31-848 

:W480 

30-5 

48-124 

490 

34-954 
33-394 

.34-174 

34-2 

53-352 

53-4 

38-510 
37-263 

37-387 

37-6 

57-140 

56-5 

40-46^ 
40-677 

40-573 

40-0 

58-321 

5H-0 

42-025 
40-802 

41-414 

42-0 

01.385 

614 

44-130 
48054 

43-680 

43-7 

63-670 
65-657 
CT-840 

6;>7 
65-7 
6T-W 

45-089 
45-340 
46-379 
46-871 
48-176 

45-215 
46-625 
48-176 

45-2 
46-6 
48-0 

Ver 

auchsre 

he  Vf. 

Zusammensetzung  der  rauchenden  Schwefelsäure: 
54-462%  a^SO, 
45-5387„  SO,. 
Zusammensetzung  der  Losung: 
saures  Chinolinsulfat  21-440  g,  darin  Chinolin  12183  g 

Z^SO,    9.257gl 

rauch.  Schwefelsäure  27.863g.  darin    H^SOt  15-175g/ 

49-303  g  SO,        12.688  g. 
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l>cr 

Ate-,  anlftirienm^ 

des  Chinoliiis  und  lies  Phenol 

Verhältnis 

der 

Molekulargewichte : 

Chinolin 

SO, 

Ji^so, 

100 

■  li;7-88 

263-92 

59-67 

100 

157-20 

37-98 

«3-61 

100. 

ilwBrte         Ordinali 


—  0-220 

—  0-348 
+  1-028 

23-529 
28-424 
35-250 
36-115 
39-647 
43-995 
48-840 
55-479 
5()-754 
61-117 
62-5'iO 
68-177 
64-729 
70-410 
71-054 
78-687 
77-655 
80-737 
81-435 
83-260 
84-104 


-  0-133 

-  0-230 

0-U 

—  0-167 
+  0-623 

25-977 

2li-0 

14-234 
17-595 

35-t>S3 

3Ö-7 

21-322 
21-842 

41-821 

41-H 

23-980 
26-613 

48-840 

47-5 

29-547 

56-117 

55-0 

33-56! 

30-963 
37-906 
41-240 
39-119 
42-585 

47-599 
46-973 
48-82« 
49-261 
50-370 
50-878 


21-6 
25-3 


46-8 
49-0 


Versuchsreihe  VII. 
Zusammensetzung  der  rauchenden  Schwefelsäure: 
42-017%  H,SO^ 
57-963%  SO,. 
ZuBammenäetzuag  der  Losung: 
aauies  Chinolmsulfat  20-348  g,   darin  Chinolin   11-563  g 
KjSO,     8-785  gl 
rauch    Schwefekaure  23-541  g,  darin  H^SO^    9-898g/ 
43-889"g  SO:,        13-643  g. 

Verhältnis  lier  Molekulargewichte: 

Chinolin  SO,  H^SOt 
100  ;  190-20  :  212-66 
52-58  :  100  :  111-81 
89-44  :  100. 
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Von  100  Mo! 

Gew.  Cbinoli 

.-Gew.  SO3  sin 

sind  B 

Beoliachtiuigs- 

Ordinate 

Ordinale 

tesülla«,* 

d.  Kurve 

reegUatc 

20-213 

10.627 

Mittelwert  21-751 

21-8 

Mittelwert  11-436 

11-4 

a3-M88 

12.244 

29-662 

29-7 

15-595 

15-6 

35.7S0 

35-7 

18-785 

18-8 

40476 

40-5 

21-280 

21-3 

43-902 

43-9 

23-081 

23-1 

47-653 

46-7 

25-054 

24-8 

49-753 

51.U 

26-158 

27-3 

52-541 

53-5 

27-623 

28-6 

55-608 

55-6 

29-235 

29-2 

59-943 

59-9 

32-249 

31-5 

66-212 

66-2 

34-811 

34.8 

70-869 

71-2 

37-200 

37-7 

86-836 

45-652 

46-7 

87-850 

87-9 

46-187 

46-2 

Versuchsreihe  VUI. 
ZusammenBetzung  der  rauchenden  Schwefelsäure: 
41-437„  H^SOt 
68-17%  SO^. 
Zusammensetzung  der  Lösung: 
saures  Chinolinaulfat  8-182  g,  darin  Chinolin  4-649  g 
B,SOt  3-532 gl 
rauch.  Schwefelsäure  ll-224j^,  darin  H^SO,  4-695g| 
19.406  g  SO,        6-529  g. 

Verhältnis  der  Molekulargewichte; 

Chinolin        SO,      H^SO, 
100        :  225-86  :  232-36 


44-28 
43.04 


100 


;  102-88 


97.20  :  100. 


Dwirk 

ung                BeobadituDgs- 

Beobeihtuncs- 

StUQ 

18-719 

d,  Kurven 

resülUte 

8-275 

A.  Kur. 

» 

Mittelwert  19-671 
20-623 

19-7 

Mittelwert  8-688 
9.100 

8.7 

'/ 

39.509? 

52.0 

17-456? 

23.0 

V 

67-869 

67-9 

29-981 

30.0 

V 

77-555 

77-5 

34-268 

34.3 

1 

79-195 

81-8 

34-991 

36-3 

IV 

86-584 

86-6 

38.257 

38-3 

2 

90-640 

89-4 

40.048 

39-6 

3 

91-092 

911 

40.^7 

40.2 

Ausser  diesen  8  Versuchsreihen  wurden  noch  einige  weitere  aus- 
geführt, zunächst  eine  mit  wasserfreier  Schwefelsäure  ohne  Anhydrid, 
welche  Resultate  ergab,  die  innerhalb  der  möglichen  Fehler  um  0  herum 
schwankten;  ferner  eine  Reihe  mit  10%   Anhydrid   enthaltender  Säure, 
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bei   welcher  in    10  Stunden  nur  eine   Suifurierung  von  ca.  I^ö^/^  kon- 
statiert werden  konnte.    Endlich  wurden  2  Reihen  ausgeführt  mit  einer 


Säure,  die  etwa  ^O'^j^  Anhydrid 

enthielt.     Da   bei   einer  geringen  Sul- 

u           g          \          h     h 

g             E    fl               d      Resul- 

te     u    b                 n        h   d 

S   h                      n      Kurve 

n  g         D  h      wu  d 

Rh                                    m          ellung 

mm      u  d  m  g    nu 

d                               R               nicht 

h      bw     h                      An 

a  g       g 

iiisammen Setzung  oer  i^osuiii;: 

fa\ires  Chinolinsulfat   10-101 1;,  darin  Chinolin 

,    f).740g 

ff;  SO, 

,  4-3Ö1  S  1 

raiirh.  Schwefels  an  re  lO-'JOög,  darin      H^SO 

,  8-094  g  f 

1 2-455  g 

20-aü6  g                  SO., 

2-111  g. 

Verhältnis  der  Molekulargewichte: 

Chinolin        SO, 

B^SO, 

100       :    59'30  ; 

285-5'.i 

168-Ö4  :  100        : 

481-62 

35-01  ;     20-7ß  ; 

100. 

Vnii  100  Mül.-Gew.  Chinolin 

\oii  100  ilol.-Gew.  ; 

Zeit  der                                   aänd  ^<M,ilert 

verbraneht 

in  Stunden                     resnllat*                   dersflbei. 

0                            —  (VAiS 

-  0-418 

0-917                ,,-,, 

1-546 

^                          0-625                "■'" 

1053 

S                          -f^'l                2.Sn 

5-520 

2-437 

2-302                Q ,™ 

3-701 
6-579 

IS 

10-338 

11-282 

Ö-5*'                     «.099 

14-470 

15-« 


II.  Suifurierung  des  Phenols. 

Das  Verfahren  bei  der  Sulfiirietui^. 

Da  Phenol  von  konzentrierter  Schwefelsaure  zu  i-ascii  sulfuriert 
wird,  musste  dieselbe  verdünnt  angewandt  werden.  Es  ergab  sich,  dass 
eine  Säure,  deren  Zusammensetzung  der  Formel  H^SO^-^-  H^O  ent- 
sprach, Pheaol  im  Verhältnis  gleicher  Molekeln  löst,  während  ein  Zusatz 
Ton  mehr  Wasser  Abscheiduug  des  Phenols  verursachte.  Die  Versuche 
wurden  bei  einer  Temperatur  von  50"  angestellt.  Das  Verfahren,  die 
einzeben  Proben   in  Röhren   zu    füllen    und    zu    wägen,   konnte   beim 
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Phenol  —  weil  zu  zeitraubend  —  nicht  angewandt  werden.  Denn 
schon  bei  gewöhnlicher  Temperatur  wird  Phenol  von  einer  Saure 
HsSO^-\-  H^O  allmählich  sulfuriert:  daher  musston  die  Versuche  mög- 
lichst bald  nach  Bereitung  der  Lösung  begonnen  werden.  Eine  Sul- 
furierung  trat  beim  Zusammenbringen  von  Säure  und  Pheuol  nicht  ein, 
da  hiebei  keine  Erhitzung  sondern  Abkühlung  eintritt.  Daher  wurde 
die  ganze  Lösung  in  einem  verkorkten  Erlenmeyerechen  Kolben  er- 
hitzt und  die  Proben  mit  einer  Pipette  herausgenommen.  Die  quanti- 
tative Bestimmung  des  Umsatzes  geschah  wie  beim  Chinolin  durch  Ti- 
trierung der  noch  übrigen  Schwefelsäure. 

Zu  den  Versuchen  wurde  von  C.  A.  F.Kahlbaum  bezogenes  Phenol 
verwandt,  das  in  losen  Krystallen  krystaüisiert  war.  Von  diesem  wurde 
zuerst  eine  Portion  in  einem  Erleiimeyerschen  Kolben  unter  möglich- 
ster Vermeidung  von  Wasseraufnahme  abgewogen.  Die  aus  dem  Ge- 
wichte des  Phenols  berechneten  Kubikzentimeter  verdünnter  Schwefel- 
säure wurden  aus  einer  mit  eingoschliffenem  Glasstab  versehenen  Bürette 
zugegeben  und  hierauf  der  Kolben  nochmals  gewogen,  da  sich  die 
Schwefelsäure  mit  hinreichender  Genauigkeit  nicht  abmessen  liess.  So- 
gleich nach  der  Wägung  wurde  die  Mischung,  einerlei  ob  vollständige 
Lösung  eingetreten  wai-  oder  nicht,  in  ein  Wasserbad  von  50  **  gebracht. 
Hiebei  wurde  der  Kolben  mit  einem  Stück  Bleirohr  umwickelt,  dass  er 
untergetaucht  blieb,  und  nicht  direkt  auf  den  Boden  des  Wasserbads 
gestellt,  sondern  auf  einen  zweiten  im  Wasser  angebrachten.  Die  kon- 
stante Temperatur  des  W^asserbades  wurde  durch  Regulierung  der 
Flamme  mittelst  eines  Glycerin-Gasdruck-Regulators  nach  Moitessier 
erreicht.  Da  das  Phenol  bei  50"  Hüssig  ist,  war  die  Lösung  schon 
wenige  Minuten  nach  dem  Einstellen  vollständig  homogen. 

Wie  bei  den  Versuchen  mit  Chinolin  wurden  auch  zwei  Proben 
innerhalb  zwei  Minuten  genommen  und  das  Mittel  der  beiden  Resultate 
berechnet.  Zum  Herausnehmen  der  Proben  wurden  zwei  1  cc  fassende 
mit  einem  Glashahn  versehene  Pipetten  benützt.  Das  Aufsaugen  der 
Lösung  in  die  Pipetten  geschah  mit  einem  Gummiball,  der  durch  einen 
Schlauch  mit  der  Pipette  verbunden  wurde.  Das  gleichmässige  Ent- 
leeren des  Pipetteninhalts  machte  ziemliche  Schwierigkeiten;  da  voti 
der  dicken  Lösung  sehr  viel  au  den  Pipettenwänden  hängen  blieb, 
wurde,  nachdem  die  Lösung  ausgeblasen  war,  die  Pipette  nachgespült 
Dies  geschah  zweimal  mit  dem  Wasser,  in  das  die  Lösung  eiidaufeu 
gelassen  worden  war,  wobei  nur  Wasser  von  der  Oberfläche  benützt 
wurde,  da  sich  die  Lösung  vermöge  ihres  grossen  spezifischen  Gewichts 
zu   Boden   senkt.     Zum   dritteumale  wurde  nun  reines  Wasser  in   die 
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Pipette  gezogen  und  dieses  Waschwasser  auch  noch  zur  Lösung  zu- 
gegeben. Trotz  dieser  Vorsichtsmaaaregehi  Hess  sich  durch  das  Messen 
keine  solche  Genauigkeit  erreichen,  wie  hei  dorn  Wägen,  besonders 
wegen  der  Dickfliissigkeit  der  Lösung.  Daher  trägt  die  üngenauigkeit, 
mit  welcher  die  Bestimmung  der  zu  den  einzelnen  Versuchen  verwen- 
deten Mengen  behaftet  war,  die  Hauptschuld  daran,  dass  die  Resultate 
der  Parallelversuche  meist  noch  mehr  differieren  als  bei  den  Versuchen 
mit  ChJnolin. 

Die  Titrierung  der  Proben  geschah  mit  Normal-Natronlauge.  Als 
Indikator  war  Kongorot  allein  verwendbar,  da  Phenol  auf  die  anderen 
Indikatoren  einwirkt  und  verursacht,  dass  der  Farbenumschlag  nicht 
momentan,  sondern  in  allmählichem  Übergang  eintritt.  In  der  Zwischen- 
zeit zwischen  der  Herausnahme  von  Je  zwei  Proben  wurden  die  beiden 
Pipetten,  nachdem  sie  mit  Wasser  und  Alkohol  gut  ausgespült  waren, 
durch  Durchsaugen  trockner  Luft  getrocknet.  Da  die  Zusammensetzung 
der  Lösungen  dem  Gewicht,  nicht  aber  dem  Volumen  nach  bekannt 
war,  musste  für  jede  Versuchsreihe  bestimmt  werden,  wie  viel  der  jedes- 
mal mit  den  Pipetten  abgemessene  Teil  der  Lösung  wog.  Diese  Be- 
stimmung wurde  bei  den  einzelnen  Reihen  für  jede  Pipette  zweimal 
gemacht  und  das  Mittel  der  beiden  so  erhaltenen  Zahlen  nur  Berech- 
nung benützt.  Die  Wägmig  geschah  folgendermassen :  zuerst  wurden 
die  leeren  in  einem  Reagenzglaae  au  die  Wage  gehängten  Pipetten  ge- 
wogen, dann  gefüllt  und  voll  auf  dieselbe  Weise  wieder  gewogen.  Die 
zweite  Bestimmung,  die  einige  Stunden  nach  der  ersten  ausgeführt 
wurde,  ergab  immer  ein  um  einige  Milligramme  grosseres  Gewicht,  was 
besagt,  dass  mit  fortschreitender  Sulfurierung  das  spezifische  Gewicht 
der  Lösung  zunimmt,  also  eine  Kontraktion  einti'itt. 

Die  Berechnung  der  Versuche. 

Da  zu  den  Versuchen  nur  zwei  Pipetten  benützt  und  daher  die 
Hälfte  der  Versuche  innerhalb  einer  Reihe  mit  demselben  Gewicht  Lö- 
sung angestellt  wurden,  da  ferner  die  in  der  Lösung  vorhandene  Schwefel- 
säure nur  aus  dem  Gewicht  eines  der  beiden  zusammengebrachten  Stoffe 
zu  berechnen  war,  stellte  sich  die  Ausrechnung  der  Resultate  beim 
Phenol  viel  einfacher. 

Aus  dem  Gewicht  der  zur  Lösung  vei-wandten  Schwefelsäure  und 
des  Phenols  und  dem  Gewicht  des  Pipetteninhalts  wurde  für  jede  der 
beiden  Pipetten  berechnet 

1)  eine  Zahl  a,  welche  angab,  wie  viel  com  Natronlauge  zur  Ti- 
trierung der  anfangs  vorhandenen  Menge  H^SOi   nötig  | 
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2)  die  Zahl  p  der  ccm  Lauge,  welche  die  dem  angewandten  Phenol 
entsprechende  Menge  H^SO^  neutralisierte. 

Waren  nun  100"/,,  Phenol  sulfuriert,  so  wurden  zur  Titrierung 
nur  a  —  --  ccm  Lauge  verbraucht,  wahrend  beim  Verbrauch  aller  fljSO^ 

a  —  -  nötig  waren.  Waren  daher  zui'  Titrierung  n  ccm  Lauge  ver- 
braucht worden,  so  ergaben  folgende  Proportionen  die  umgesetzten  Pro- 
zente Phenol  bezw.  Säure: 

ia  —  n):pl2=iOO:x 

{a~n):al2  =  100:y 

Als  Beispiel  der  Berechnung  diene  Reihe  1;  die  Lösung  enthielt 
23-270  g  Phenol 

'28-7ia  g  verdünnte  Schwefelsäure,  darin  24'3(iOg  Äj50, 
51-9Ö3  g 
Den  23'2?0g  Phenol  entsprechen  24-273g  H^SO^. 
Der  Inhalt  der  Pipetten  wogi 
Pipette    I.    1.  Beatimmung:  1-3980 1    ,      „.,.   ,   ,  ,„ 

2.  Besamung:  14060  1  -*"•"■'»■' S- 
Pip,l«  IL    1    B,.ta...g.  1.SM7  j  .^  ^.,,^,  j3, 

2.  Bestimmung:  1-397  ij 
Somit  berechnen  sich  a  und  p  tiir  die  beiden  Pipetten  (der  Index 
hei  «1  «g   etc.  bezieht  sich  auf  die  Nummern  der  Pipetten); 
^  24-360.1-402 
"'~  51-983,0-049156 

_  24-360.1-396 
"^       51-983.0-049166 

24-273.1-402 
^'~  51-988. 0-049156 

_  24-273.1-396  _  _ 
*^~  E>r983. 0-049156 
Die  Zahl  0-0491Ö6  in  diesen  Gleichungen  bedeutet  die  gr  H^SO^, 
welche  1  ccm  der  angewandten  Lauge  neutralisierte.  Zur  Titrierung 
der  mit  der  Pipette  1  nach  einer  Viertelstunde  herausgenommenen 
Probe  wurden  11-50  ccm  Lauge  verbraucht,  woraus  sich  folgende  Pro- 
zentzahien  ergeben; 

^,    „.       ,       iO0aa-364-ll-ö0).2 


=  13-364  cc 

ra  Lange, 

=  ia.310cc 

ra  Lauge, 

=  13.316  cc 

m  Lauge, 

=  13-263  cc 

m  Lauge. 

o  ÄjSy,— 


lOÜ (13-364— ll-50i- 2  _ 
13-364 


Zusammenatellaiig  der  Versuche. 
Die    verdünnte    Schwefelsäure,   die   zu    den    Versuchen    verwendet 
wurde,  hatte  nicht  geuau  die  Zusammensetzung  H^SO^  -^  li^O,  der  ein 
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Gehalt  toii  84-49  ^  H^SO^  entspricht    Bei  den  Versuchsreihen  1  luid 

2    wurde    eine    Säure    benutzt,   die    84-84*/,,  H^SO^   enthielt,  bei  den 
Reihen  3  und  4  eine  solche  von  84-44 "j'^  H^SO^. 


Zusammensetzung  der  Losung^ 
Pheool  23-270  g 

verd.  Schwefels.  28-713 g.  darin  B^SO^  24-360 g 
51-983 g  H^O        4-353  g 

VerMItnia  der  Molekulargewichte: 

Phenol  H^SO^  H^O 
97-68 
97-33 


100-3Ö 

100 

1Ü2-74 


99.64  : 
102-37  : 
Gewicht  des  Pipetteoiiihalts : 

Pip.  I.  I 

1.  Bestimmg.:  1-3986  gl  1-3947  g. 

g.:  1-4050  gf  ^"*^'   '^•'^  1-3977  gf 


27-936  „    qq„  3^.  27-836 

Ü8-049  *^'^^'*  ■'^^  27-949 

36-949  36-815 

34-835  ''^'*^''  ^''^  34-711 

42-937  ji  (im  11. ü  42-( 

40-721 
46.711  ,3  46-542 

43-882  *"'^^'  43-724 

5o-72d  ta  ICH  r,Q.9  J5-52i 

50-669  ^''^^^  ''^"^  50-488 

54-972  .._.,„  -„-  54-774 

54-439  ^*"™**  -'^'^  54-245 

SIS?  ■'■"■"'''      "*'■'*       ^^'^^^ 

(;0-679 

59-717 

6Ü-229 

58-717 

63-233 

62-732 

64-735  ^A  Aaa  gh -r  Ö4-501  t^^-,. 

64-240  *'*-*^  ''^■'  64-011  ^■^^'* 

63-984  .,,  _„.  ^, .,  (53-753  ,.„  o-, 

63-184  ^-^^  "^-^  62-960  "^'^^^ 


27-993 

28-0 

35-892 

35-9 

41-912 

41-9 

45-297 

45-3 

53-191 

53-2 

54-706 

56-7 

f)H-844 

58-a 

60-198 

60-2 

59-973 

Gl -3 

62-983 

630 

Versuchsreihe  2- 
Zusammensetzung  der  Lösung: 
Phenol  24-nOg 

verd,  Schwefels.  39-6Wg  darin  H,SO,  33-639  g 
6"3-7Wig  H^O         um 


Mol.-Ge«,  HiSOi  sind 
Mitte]»«it«        OrdiDiitcii 


27-893  27-9 

35-763  35-8 

41-762  41-7 

45-133  45-1 

53-0-J5  53-0 

54-510  bUi 

58-633  58-6 

59-982  60-0 

59-758  61-1 
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Verhältnis  der  Molekulargewichte: 

Phenol       H^SO,      H^O 
lOÜ        :  13376  :  lBO-18 
74-76  :  100        :     97-33 
76-82  :  102-75  :   100 
Gewicht  des  Pipetteninbalts: 

Pip.  !.  Kp.  IT, 

1.  Beslimmg.:  14534  gl    ^^^^^  ^_^^^      MÖlSgl    ^.^^^^ 

2.  BeBtimmg.:  1-4583  gl  1-4532  gl 


It  d 

Von  100  Mol.;Go»-.^rh™ol 

v™  101 

1 

■         X^l- 

JlttSel"erte         9^"^„ 

Sv 

V. 

39-838 
40-974 

40-40(1 

40-4 

29-791 
30-640 

■/. 

49-324 
49-618 

49-471 

49-5 

36-884 
37-104 

V, 

53-290 
52-212 

52-751 

54-0 

39-860 
39-044 

1 

55-704 
56-187 

f.5-94ß 

57-7 

41-655 
42-016 

IV 

02-259 
59-128 

611-694 

60-7 

46-557 
44-21f> 

IV 

63-983 
63-450 

63-717 

63-5 

47-845 
47447 

2 

68-295 
66-042 

67-169 

i;7-2 

51-070 
49-386 

3 

74-433 
70-020 

72.2'27 

72-2 

55-584 
52-360 

4 

76-055 
72-958 

74-507 

74-8 

56-874 
54-558 

5 

77-780 
75-894 

76-839 

76-8 

58-164 
56-754 

6 

82-957 
77-280 

80-117 

78-6 

6a.033 
57-790 

7 

81-228 
75-552 

78-390 

80-2 

60-743 
56-496 

8 

84-334 
81-602 

82-968 

81-6 

63-064 
61-022 

fl 

86-404 
79-010 

32-707 

82-7 

64-611 
59-083 

Kl 

84-334 
82-120 

S3.a27 

Ver 

83-3 
snchsre 

63-064 
61-409 

he  3. 

Zasamniensetzung  der  LÖEung 

Phenol. 

18-279  g 

■verd.  Schwefels,  44-956  g  darin  H^SO, 

37-960  g 

63-235"g 

H^O 

6-996  g 

Verhältnis  der 

Molekulargewichte; 

Phenol 

fljSO^ 

H,0 

lÜO 

:  199-09 

:   199-83 

50-23  :   100 

:  100-37 

50-04  ;     99-63 

:   lÜO 

.]prsE>Jhen 
30-216 

36-994 
39-447 
41-8:16 
45-386 
47-646 
50-228 
53-972 
55-716 
57-459 
59-912 
58-620 
62-043 
61-847 


30-2 
37-0 
40-2 
43-0 

4-'i-4 
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k'wiuht  (le-i  Pipetteniiihall  ■ 
Pjp   I 

1  Bestimmg     1  jJtiö  gl 

2  Beatimmg      I  b2\lb  g| 


img  lieb  Cliiiiulius  uniJ  iIcs  I'heiiüls. 


69-657 
67.795 
75-675 
72-113 
83.20Ü 
78-590 
84-276 
80-750 
85-994 
84.637 


87-226 
92-873 
94-783 


101-472 
94-138 

100-400 
94-101 

101-472 
95-863 
99-323 
99-102 


eiilfunert 
dcr-olben 
Wl'^91 

68-726 
73-894 
80-895 
K:;.513 
ÖÖ-316 
S5-7-11 
86-820 
88-438 
93-838 
95-760 
9T-805 
97-251 
98-663 
99-213 


J0  454 

34-990 
34-057 
38-013 
36-226 
41-793 
39-479 
42-333 
40-564 
43-197 
42-517 
44-493 
41-649 
44-493 
42-734 
45-033 
43-818 
46-652 
47-613 
49-677 
46-530 
50-973 
47-289 
50-432 
48-372 
50-973 
48-155 
49-893 
49-783 


30  629 

DOb 

34-524 

35-3 

37-120 

38-0 

40-636 

40-6 

41-449 

42-0 

42-857 

42-9 

43-071 

43-7 

43-614 

44-2 

44-426 

45-9 

47,133 

47-1 

48-104 

48- 1 

49-131 

48-9 

49-402 

49  4 

49-564 

49-6 

49-838 

49-8 

\erBuch   reihe  4. 
Zusammensetzung  dei  I  osuug 
Phenol  15  -"87  g 

verdünnte  Schwele Isäure  75  60oe    darin  Hr^SU^  63-840 g 
90  892  g  fl,0       11-765  g. 

Verhältnis  1er  Molekulargewichte 

Phenol      fl=  ^  Ol 


100 

24-98  : 
24-89  : 
Gewicht  des  Pipetteoinhalts; 
Kp.  I. 

1.  Beötimmung;  1-6241  g  |   ^ 

2.  BestimmuDg:  1-6254 gl 


400  35  :  401-85 
100   :  100-37 
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.  PbeaiA  «nd 
;rti;         OrdiDSleii 


03-0  'l'Zl  20950  21-0 


102424  »y.O  it^'  25-294  24-0 


,,  79-570  «„OHQ             «.lü  19'879 

/'  88.156  "^'^^^             ^^'^  22. 

.,  102.757  02,2,               y  25.087 
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Bei  dieser  4.  Versuchsreihe  gehen  die  auf  Phenol  berechneten 
Prozentzahlen  über  100  hinauf,  was  in  Worten  ausgedrückt  heisst,  es 
hat  sich  Phenoldisulfonsäure  gebildet.  Da  schon  nach  etwa  '/^  Stunde 
alles  vorhandene  Phenol  sulfuriert  war,  wirkte  der  grosse  Übersehuss 
der  Schwefelsäure  weiter  sulfurierend  auf  die  Phenolsulfonsäure  ein  und 
bildete  Disulfon säure. 

Eine  Verwendung  von  mehr  als  100  Molekulai-gewichten  Phenol  auf 
100  H^SO^  war  nicht  möglich,  da  eine  Lösung  von  solchen  Verhältnissen 
bei  gewöhnlicher  Temperatui'  nicht  zu  erzielen  war,  und  auch  bei  höherer 
Temperatur,  wo  sie  vielleioht  zu  erreichen  gewesen  wäre,  die  Dickflüssig- 
keit der  Mischung  das  Abmessen  der  Proben  unmöglich  gemacht  haben 
würde. 

Graphische  Darstellnng  der  Versuche. 

Der  Gang  der  Sulfurierung,  wie  er  sich  aus  obigen  Tabellen  ergiebt, 
ist  in  den  beigefügten  Figuren  graphisch  dargestellt  in  der  Weise,  dass 
auf  der  Äbscissenaxe  die  Zeit  der  Einwirkung  in  Stunden  aufgetragen 
wurde,  während  die  Ordinaten  diejenige  Anzahl  Molekulargewichte  dar- 
stellen, weiche  von  100  ursprünglich  vorhandenen  Chinolin  bezw.  Phenol 
einerseits  und  SOg  bezw.  H^SO^  andererseits  umgesetzt  sind.  Zu  jeder 
Versuchsreihe  gehören  zwei  Kurven,  eine,  welche  als  Ordinaten  die  um- 
gesetzten Prozente  Chinolin  bezw.  Phenol  enthält,  und  eine,  in  der  die- 
selben  durch    die   umgesetzten    Prozente   Säure   gebildet    werden.     Die 
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Kurven  sind  mit  denselben  Nummern  wie  die  zugehörigen  Versuchereihen 
bezeichnet.     Figur  1  enthält  die  Kurven,  welche  den  Verlauf  der  Sul- 


Von  100  Molekular-Gewicliteji  ChiDolin  sind  sulfuriert: 
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Zeit  der  Einwirkung  in  Standen. 

farierung  des  Chinolins  nach  Prozenten  des  Chinolins  darstellen,  während 
die  Kurven  der  Figur  2  ihn  nach  Prozenten  des  freien  Schwefelsäure- 


Yon  100  Molekalar-Gewicbten  Schwefelsäureanhydrid  sind  verbrancht: 


Zeit  der  Einwirkung  in  Stunden. 


Hosted  by 


Google 


atihydrids  zeigen.  Figur  7  stellt  dou  Verlauf  der  Sulfurieruüg  des 
Phenols  nach  Prozenten  des  angewandten  Phenols  utid  Figur  S  nacli 
Prozenten  der  Säure  dar. 

Bei  der  graphischen  Darstellung  traten  die  durch  die  unvermeid- 
lichen Versuchsfehler  hedingten  Unregelmässigkeiten  der  Beobachtuiigs- 
resultate  besonders  deutlich  zu  Tage.  Denn  die  Kurveu,  die  durch  Ver- 
binden der  als  Ordinaten  aufgetragenen  Eeobachtungsresultate  erhalten 
wurden,  zeigten  keinen  ganz  glatten  Verlauf.  Es  mussten  daher  zur 
Erzielung  eines  solchen  bei  jeder  Kurve  einige  Ordinateji  verlängert 
oder  verkürzt  werden.  Die  so  aus  den  Kurven  abgeleiteten  korrigierten 
Werte  sind  mit  den  zur  graphischen  Darstellung  benutzten  abgerundeten 
Zahlen  der  nicht  korrigierten  Beobachtungsi'esultate  (bezw.  deren  Mittel- 
werte) in  die  obigen  Tabellen  unter 
Fig.  S. 
Von  100  Mol.-Gew.  Chinolin  sind  sulfuriert;  . 
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der  Bezeichnung  „Ordinaten  der 
Kurven"  aufgenommen.  Wie  bei 
denjenigen  Reihen,  bei  denen  Pa- 
rallelversuche angestellt  worden 
sind,  ersichtlich  ist,  fallen  die  kor- 
rigierten Zahlen  meist  zwischen  die 
beiden  beobachteten  hinein,  reprä- 
sentieren also  einen  dem  Mittelwert 
\  gleichberechtigten  Wert.  Nur  in 
ziemlich  wenig  Fällen  war  das  Ein- 
setzen einer  Zahl  notwendig,  die 
ganz  ausserhalb  der  beobachteten 
lag.  Da  bei  den  Versuchsreiben 
IV,  V,  VII  und  VIII  (mit  Chinolin) 
vor  Beginn  der  Versuche  also  zur 
Zeit  0  schon  eine  teilweise  Sulfur- 
ierung  eingetreten  war,  nahmen  die 
direkt  nach  den  Beobachtungsresul- 
taten gezeichneten  Kurven  ihren 
Anfang  nicht  im  Koordinatennull- 
punkt. Zur  besseren  Übersichtlich- 
keit der  gegenseitigen  Lage  der 
Kurven  wurden  diese  bis  zum 
Schnitt  mit  der  Abscisi 


Zeit  der  Einwirkung  in  Stunden. 


längert  und  in  den  Figuren  um  die  Strecke,  welche  dieser  Schnittpunkt 
von  dem  Nullpunkt  entfernt  war,  nach  rechts  verachoben  gezeichnet, 
80  dass  alle  im  Nullpunkt  begannen.    In  Figur  3  und  4  sind  die  Kurven 
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IV  bis  VIII  in  ihrem  Verlauf  während  der  ersten  2  Stunden  direkt 
nach  den  Beobachtungsresultaten  mit  ihrer  Verlängerung  bis  zur  Abs- 
cissenaxe  gezeichnet.  Fig.  3  enthält  die  auf  Prozente  Chinolin,  Fig.  4 
die  auf  Prozente  Schwefelsäureanhydrid  berechneten  Kurven.  Wie  aus 
den   Figui 


sichtlich  ist,  be- 
trägt dieVerschie- 
bung  der  einzel- 
nen Kurven  längs 
der  Äbscisaenaxe 
in  t  ausgedrückt: 
für  Kurve  IV  und 
VII  Vsi  für  Kurve 
V  Vi  und  füi' 
Kurve  VIII  "/j^- 
S  tun  de. 

Die  Zusam- 
mensetzung der 
bei  den  einzel- 
nen Verauchs- 
reihen  benützten 
Lösungen  möge 
hier  zu  leichte- 
rer Orientierung 
auf  den  Tafeln 
in  übersichtlicher 
Zusammenstellung  i 
folgen : 


Fig.  4. 
Von  100  Mol.-Gew,  Schwefelsäureanhydrid  sind  verbraucht: 
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Zeit  der  Einwirkung  in  Stunden. 
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Kunen  der  Figur  1 
uf  100  Mol.-Gew.  Chi- 
noHn  kororoeo  SOs, 

Kunen  der  Figur  2 

Auf  100  Mol.-Oe*.  SO, 

kommen  Chinolin 
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Sulfuriernng  des  Phe 

noJ 

Nummer  der  Ver-          .Mif  100*Mor-R.'^edül 
uehereihe  und  Kurve              kommen  J^SO, 

A 

"kommen  PI' 

1                                  100-36 

!)9-64 

2                              133-76 

74-76 

3                              199-09 

50-23 

4                             400-35 

24-98 

Ein  Blick  auf  Figur  1  zeigt,  dass  die  Kurven  desto  höher  ansteigen, 
je  grösser  die  Menge  SO3  im  Verhältnis  zum  Chinolin  ist,  dass  also 
das  Sehwefelsäureanhydrid  einen  begünstigenden  Einfluss  auf  den  Um- 
satz ausübt.  Kurve  I  verläuft  nahezu  gerade,  da  die  Zunahmen  für 
eine  Stunde  nur  sehr  wenig  abnehmen  bei  fortschreitender  Sulfurierung, 
der  Umsatz  ist  also  hier  bei  viel  Chinolin  und  wenig  Sehwefelsäure- 
anhydrid nahezu  der  Zeit  proportional,  Kurve  II  dagegen  zeigt  am 
Anfang  eine  stärkere  Krümmung,  die  Zunahmen  für  eine  Stunde  nehmen 
anfangs  rascher  und  erst  später  langsam  ab.  Dies  besagt,  dass  die 
beschleunigende  Wirkung  der  Säure  besonders  stark  am  Anfang  zur 
Geltung  kommt.  Dies  zeigt  auch  eine  Betrachtung  der  übrigen  Kurven, 
die  desto  steiler  ansteigen,  je  mehr  SO^  im  Verhältnis  zum  Chinolin 
vorhanden  ist.  Aus  dem  Verlauf  der  Kurven  ist  ersichtlich,  dass  der- 
selbe bei  allen  das  Bestreben  hat,  sich  einer  geraden  Linie  zu  nahern. 
Der  Punkt,  von  dem  an  die  stündlichen  Zunahmen  sich  imr  langsam 
ändern,  tritt  mit  wachsender  Säuremenge  später  ein.  Dies  gilt  aber 
nicht  für  die  Kurven  VII  und  VIII,  die  anfangs  sehr  steil  ansteigen, 
dann  aber  nach  einer  starken  Krümmung  sehr  bald  fast  wagrecht  weiter- 
laufen. Dieses  Verhalten  rührt  wohl  daher,  dass  bei  grossem  Überschuss 
von  Säure  in  kurzer  Zeit  ein  so  grosser  Prozentsatz  des  Chinolins  sul- 
furiert  ist,  dass  ein  Mangel  an  Chinolin  eintritt  und  daher  die  Masse 
der  Schwefelsäure  nicht  mehr  zur  Wirkung  kommen  kann. 

Aus  den  Kurven  der  Figur  2,  die  einen  ganz  ähnlichen  Verlauf 
nehmen  wie  die  der  Figur  1,  nur  der  Lage  nach  verschieden  von  jenen 
sind,  ergiebt  sich,  dass  mit  zunehmender  Chinolinmenge  die  Kurven 
flacher  werden  und  nicht  so  hoch  steigen,  dass  also  der  Umsatz  der 
Säure  und  ebenfalls  in  erster  Linie  die  Anfangsgeschwindigkeit  der  Re- 
aktion vermindert  wird  durch  eine  Vermehrung  der  Chinolinmenge. 
Somit  übt  das  Chinolin  eine  hemmende  Wirkung  aus.  Doch  wird  diese 
hemmende  Wirkung  des  Chinolins  an  Stärke  weit  übertroffen  von  der 
beschleunigenden  der  Säure,  was  daran  zu  erkennen  ist,  dass  die  Kurven 
der  Figur  2  viel  näher  beisammen  liegen  als  die  der  Figur  1, 


Hosted  by 


Google 


Ober  die  SiilfurieruDg  des  Chinoliiia  und  des  Phenols. 


515 


Die  Kurve  VIII  auf  Figur  2  sohueidefc  VII  uod  VI,  ebenso  Kurve 
VII  die  Kurve  VI.  Beide  würden  weiter  fortgefülirt,  jedenfalls  V  uud 
IV  schneiden.  Hieraus  ist  zu  scliliessen,  dass  wohl  jede  Kurve  jede 
andere  einmal  schneidet,  nur  gescliieht  dies  bei  den  Kurven  III,  II,  1 
in  weiter  Ferne.    Dieses  Verhalten  der  Kurven  erklärt  sich  daraus,  dass 

Fig.  5. 

In  der  ersten  Viertelstunde  sulfurierte  "/o  Chinolin: 


Auf  100  Chinolin  sind  vorhanden  Schwefel aäureaahydrid: 

Fig.  0. 

bei     einer    Vermehrung    der  «/„  Schwefelsäureanhydrid ; 

Chinolinmcnge  die  Reaktion 
allerdings  verzögert  wird,  dass 
aber  bei  fortschreitender  Sul- 
furierung  das  Chinolin  ab- 
nimmt und  daher  um  so 
früher  zu  mangeln  beginnt, 
je  mehr  Saure  vorhanden  ist, 
so  dass  schliesslich  die  ur-  ; 
sprünglich  geringere  Säure- 
menge mehr  zu  snlfurieren 
findet  als  die  grössere.  Die  : 
Kurven  steigen  daher  zwar 
langsamer  aber  doch  desto 
höher  an,  je  mehr  Chinolin 
da  ist,  und  der  Zustand,  in  O^  ^OOSJiAM^^^ÜMM^umUjiui  mW 
dem   sie  sich  einer  wagrecht  lioiAtMuätTv   CfiinÄtm- 
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verlaufenden  Geraden   nähern,   rlifi  Wiikuiig  also  iialip/u   aufhört,   tritt 
später  ein. 

Die  beschleunigende  Wirlcung  der  Säure  und  die  verzögernde  des 
Chinolins  treten,  wie  schon  oben  bemerkt,  nu  der  Anfangsgeschwindig- 
keit am  stärksten  zu  Tage.  Daher  wurde  diese  in  Fig,  ü  und  G  gra- 
phisch dargestellt,  indem  die  in  der  ersten  Viertelstunde  sulfurierten 
Mengen  Chinolin  bezw.  SO.^  als  Ordinalen  aufgetragen  wurden,  während 
die  Abscissen  durch  die  Anzahl  Molekulargewichte  SO^  bezw.  Chinolin 
—  auf  100  des  anderen  Stoffs  berechnet  —  gebildet  waren.  Die  Kurve, 
welche  als  Ordinalen  die  Prozente  Chinolin  und  als  Abscissen  die  auf 
100  Chinolin  kommenden  Molekulargewichte  ySO^  hat  (Fig.  5),  ist  gegen 
die  Abscissenase  konvex,  steigt  anfangs  sehr  schwach  an,  wird  aber, 
sobald  die  Abseisse  100  überschritten  ist,  steiler  und  nimmt  dann  einen 
nahezu  linearen  Verlauf.  Dies  besagt,  daas  der  beschleunigende  Einfluss 
der  Vermehrung  der  Säuremenge  nicht  sehr  gross  ist,  wenn  weniger  als 
100  Molekulargewichte  auf  100  Chinolin  angewandt  werden,  dass  er 
aber  von  _  da  an  stark  zunimmt  und  von  etwa  120  an  nahezu  der  vor- 
handenen Sättremenge  proportional  ist.  Dies  lässt  sich  durch  eine  lineare 
Gleichung  von  der  Form 


l\x 


-h 


ausdrücken,  wobei  S  die  vorhandene  Säureraenge  und  a  und  b  konstantf 
Faktoren  bedeuten.  Werden  dagegen  die  in  der  ersten  Viertelstunde, 
bezw.  Stunde,  siüfurierten  "j^  SO^  als  Ordinalen  und  die  auf  100  SO^ 
kommenden  Chinolinmengen  als  Abscissen  aufgetragen  l,Fig.  Ü),  so  re- 
sultiert eine  mit  wachsender  Abscisse  fallende  Kurve,  die,  abgesehen 
von  ihrem  schwach  wellenförmigen  Verlauf,  im  allgemeinen  konvex  gegen 
die  Abscissenaxe  ist.  Das  Fallen  der  Kurve  zeigt  deuthch,  dass  eini* 
Vermehrung  der  Chinolitimenge  den  Umsatz  vermindert,  die  Konvexität 
der  Kurve  gegen  die  Abscissenaxe  bedeutet,  dass  mit  steigender  Ver- 
mehrung des  Chinolins  der  hemmende  Einfluss  derselben  abnimmt.  Die 
Unregelmässigkeiten  dieser  beiden  Kurven  werden  wohl  dadurch  be- 
dingt werden,  dass  auch  die  Menge  der  als  Lösungsmittel  fungierenden 
Schwefelsäure  einen  Einfluss  auf  die  Reaktion  ausübt,  indem  eine  Ver- 
mehrung derselben  dadurch,  dass  sie  verdünnend  wirkt  und  so  die  Zahl 
der  ZusammenstÖsso  der  SO3  —  und  Chinolinmolekein  verringert,  einen 
hemmenden  Einfluss  hat. 

Ganz  ähnliche  Verhältnisse  ergiebt  der  in  Figur  7  und  8  dar- 
gestellte Verlauf  der  Sulfurierung  des  Phenols.  Besonders  bemerkens- 
wert ist,  dass  in  Figur  8  dio  Kurven  1  und  2  nah« 
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dass  es  also  für  den  Umsatz  der  Schwefelsäure  von  sehr  geringer  Be- 
deutung ist,  ob  sie  mit  der  ganzen  oder  nur  mit  drei  Vierteln  der  Menge 


Flg.  7. 
Von  100  Molekular-Gewichten  Phenol  sind  sulfuriert 
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Zeit  der  Einwirkung  in  Stunden. 


Fig.  8. 
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Phenol  zusammengebracht  wird,  welche  sie  umsetzen  kann.  Aus  Figur  7 
ist  ohne  weiteres  der  grosse  begünstigen  de  Einfluss  der  Schwefelsäure 
zu  erkennen.  Er  zeigt  sich  wieder  sowohl  darin,  dass  bei  grösserer 
Säuremenge  am  Endo  der  Versuche  nach  JO  Stunden  mehr  Sulfousäurc 
gebildet  ist,  als  auch  in  erster  Linie  an  der  Beschlemugung  der  An- 
fangsgeschwindigkeit. Diese  ist  schon  an  dem  steileren  Ansteigen  der 
Kurven  der  Reihe  nach  zu  erkennen,  wird  aber  noch  deutlicher  durch 
Konstruktion  einer  Kurve  aus  den  in  der  ersten  Viertelstunde  um- 
gesetzten Prozenten  Phenol  als  Ordinaten  und  der  auf  100  Phenol 
kommenden  Anzahl  Säuremolekeln  aJs  Abscissen.  Die  so  erhaltene 
Kurve  (Fig.  9)  steigt  anfangs  rasch,  später  aber  immer  langsamer  an^ 
Fig.  y. 
In  der  ersteu  Viertelstunde  sulfuriette  "■■„  Phenoi; 


Auf  100  PheDol  sind  vorhimdeii  Schwefelsäure: 


ist  also  im  Gegensatz  zu  der  entsprechenden  für  Ohinoün  konkav  gegen 
die  Abscissenaxe.  Zwischen  den  Abscissen  100  und  200  nimmt  die 
Kurve  einen  nahezu  linearen  Verlauf,  hier  ist  also  der  beschleunigende 
Einfluss  proportional  der  Vermehrung.  Wird  aber  mehr  als  200  Säure 
zugegeben,  so  übt  eine  Vermehrung  um  dasselbe  Quantum  einen  immer 
kleineren  Einfluss  aus,  je  mehr  schon  Säure  da  ist.  Dies  Verhalten 
wird  verständlich,  wenn  man  bedenkt,  dass  bei  einem  Verhältnis  von 
400  Säure  auf  100  Phenol  in  der  ersten  Viertelstunde  schon  83-9 "/(, 
des  angewandten  Phenols  sulfuriert  sind.  Nach  einer  Viertelstunde  ist 
also  das  Phenol  nur  noch  in  fast  verschwindend  kleiner  Menge  im  Ver- 
hältnis zur  Säure  vorhanden,  dass  letzterer  gar  keine  Gelegenheit  mehr 
geboten  wird,  in  ihrer  ganzen  Masse  zur  Wirkung  zu  kommen. 

In  Figur  8  kommen  die  Kurven  in  dem  weitaus  grösstcn  Teil  ihres 
Verlaufs  in  umgekehrter  Reihenfolge  nacheinander  als  in  Figur  7,  aber 
zwischen  der  Abscisse   0  und   1  kommt  jede  Kurve  zum  Schnitt  mit 
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jeder  andern,  folglich  liabcn  sie  am  Anfang  die  umgekehrte  Eeiheii- 
folge  als  später;  aus  dem  Nullpunkt  treten  also  die  Kurven  in  derselben 
Reihenfolge  wie  in  Figur  7  nämlich:  1,  2,  3,  4.  Somit  verläuft  im 
ersten  Äugenblick  4  steiler  als  3,  Ü  steiler  als  2  und  2  steiler  als  ], 
was  den  die  Anfangsgeschwindigkeit  hemmenden  Einfluss  dos  Phenols 
beweist.  Derselbe  würde  durch  eine  jedenfalls  gegen  die  Abacissenaxe 
fallende  Kurve  dargestellt  werden,  wenn  man  die  Differentiaiquotienteii 
der  einzelnen  Kurven  für  den  ersten  Augenblick  als  Ordinaten  und  die 
Menge  des  Phenols  im  Verhältnis  zur  Säure  als  Abscissen  auftrüge.  Daas 
aber  der  hemmende  Einfluss  nicht  sehr  gross  ist  und  sehr  bald  zurück- 
tritt gegen  die  andere  Wirkung  der  Phenolmenge,  welche  darin  besteht, 
dass  von  grösserer  Masse  auch  mehr  sulfuriert  wird,  beweist  das  frühe 
gegenseitige   Schneiden   der  Kurven.     Zuerst  schneidet   Kurve  4   die   3 


3^v  Aaji.   mAvh   i-wdJ, 


Auf  100  Schwefelsäure  aind  vorhanden  Phenol : 


anderen,  dann  biegt  3,  hierauf  2  ein  und  1  steigt  so,  nachdem  sie  alle 
geschnitten,  am  höchsten  an.  Dies  besagt,  dass,  je  weniger  Phenol  da 
ist,  desto  schneller  der  hemmende  Einfluss  desselben  zurücktritt.  Da 
schon  vor  Ablauf  der  ersten  Viertelstunde  die  Kurve  4  alle  3  anderen 
durchschnitten  hat,  und  bei  ihr  daher  kein  hemmender  Einfluss  des 
Phenols  mehr  zu  bemerken  ist,  bekommt  man  durch  Benützung  der  in 
der  ersten  Viertelstunde  verbrauchten  Säuremengen  als  Ordinaten  kein 
vollständiges  Bild  des  Einflusses  vom  Phenol  mehr.  Es  resultiert  eine 
anfangs  ansteigende  und  dann  langsam  fallende  Kurve  (Fig.  10).  Nach 
einer  Viertelstunde  ist  also  ein  achwach  hemmender  Einfluss  des  Phenols 
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nur  noch  bei  oiner  Variation  der  Phenolmenge  zwischen  50  und  LÜO  zu 
bemerken,  während  bei  Anwendung  yon  weniger  ;ils  nO  Phenol  schon 
ein  Mangel  an  demselben  eingetreten  ist.  Werden  die  nach  der  orsten 
Stunde  verbrauchten  Säurenaengeu  als  Ordinalen  iiufgetragen ,  so  be- 
kommt man  eine  anfangs  rasch,  dann  langsamer  nnsteigeude  und  — 
wenigstens  innerhalb  der  bei  den  Versuchen  eingehaltenen  Grenzen  — 
nicht  mehr  fallende  Kurve  (Figur  10).  Nach  einer  Stunde  war  also 
der  hemmende  Eijifluss  des  Phenols  bei  allen  Versuchsreihen  über- 
wunden. 

Da  nach  dem  vorhergehenden  die  Säure  der  Stoff  ist,  welcher  den 
weitaus  grössten  Einfluss  auf  die  Reaktion  ausübt,  wurde  versucht, 
den  zeitlichen  Verlauf  der  Sulfurierung  in  Beziehung  zu  den  vorhan- 
denen Mengen  SO^  bezw.  H^SO^  zu  setzen  und  ihn  so  mathematisch 
HU  formulieren. 

Die  einfachste  Annahme  ist,  dass  die  in  jedem  Augenblick  um- 
gesetzte Menge  Säure  der  noch  umsetzbaren  proportional  sei.  Man  er- 
hält so  die  Gleichung: 

wobei  Ä  die  ursprünglich  vorhandene  und  x  die  zur  Zeit  t  umgesetzte 
Menge  Säure  beide  in  Molekulargewicht  ausgedrückt  bedeutet.  Die  In- 
tegration dieser  Gleichung  ergiebt: 

; .  dt :     —  f'UiA  —  ^)  =^  A:i  -j-  const. 
da  für  i  =  0  auch  a:  — 0  ist,  wird  —lg  yi^const.:  folglich 
h,  A-Iy  (Ä-.,:)=^/.t 

Somit  musste,  wenn  diese  Gleichung  auf  den  Verlauf  stimmte, 

1  Ä 

der  Quotient    j-h   ä  konstant  sein.     Eine  Ausrechnung  desselben 

für  mehrere  Versuchsreihen  ergab,  dass  dies  für  die  meisten  durchaus 
nicht  der  Fall  ist,  denn  die  Zahlenwerte  nehmen  mit  wachsendem  i  erst 
rasch,  dann  langsam  ab.  Nur  die  mit  Chinolin  ausgeführten  Reihen  I, 
■II,  III  zeigten  keine  so  grossen  Abweichungen  der  Zahlen  von  einander, 
für  I  waren  die  Diiferenzen  derselben  gering.  Als  Beleg  hierfür  mögen 
die  für  einige  Reihen  berechneten  Werte  folgen,  wobei  der  Einfachheu 
halber  Briggische  I-ogaritbmen  au  die  Stelle  der  natürlichen  ge- 
setzt sind. 


m='-' 
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ieruns  des  Chii 

lolins  iinii  de;   Phenol 

Cliinolin 

Chinolii: 

Uhinoliti 

Phenol 

Reihe  I 

R«!he  III 

Reihe  V 

Reihe  2 

Ü-0136K 

0-0458 

0-Ü953 

i).244i:^ 

0-01391) 

O-0378 

0-0702 

0-1513H 

0-01413 

0-03U 

0-055!! 

0-11241 

001363 

Ü-Ü27H 

0-0482 

008964 

0-01330 

Ü-ü:i57 

0-0423 

007453 

0-01314 

0-0242 

0-Ü378 

Ü-0638;i 

0-01262 

0-022!! 

().0344 

0-05700 

0-01325 

0-021!» 

(»■0317 

0-05126 

Ü-OII80 

0-020'J 

(»■0296 

0-04644 

0-01135 

0-019il 

0-0277 

0-04225 

Es  folgt  aus  diesen  Zahleo,  dass  der  Umsatz  nicht  der  noch  vor- 
handenen Säuren  menge  proportional  ist. 

Bei  der  Grösse  des  Einflusses,  den  die  Säure  ausübt,  konnte  ferner 
die  Annahme  gemacht  werden,  dass  in  jedem  Augenblick  die  umgesetzte 
Menge  Säure  dem  Quadrat  der  noch  übrigen  proportional  sei.  Dann 
ist  die  Differentialgleichung: 


Die  Integration  giebt: 


rk   (A- 


xy- 


A{A- 

1 


oder  A  .k  = 


t    A- 


Wurde  dieser  Quotient  "  -   .  '"       fiir  die  Reihen  ausgerechnet,  so 
t    Ä  —  X 

ergaben  sich  obenfalls  stark  veränderliche  Zahlen;  jedoch  waren  es 
wieder  die  Kurven  I,  II,  III,  welche  der  Bedingung,  dass  dieser  Quo- 
tient konstant  sein  sollte,  am  nächsten  genügten. 

Folgende  Tabelle  zeigt  die  Änderungen   der  Zahlenwerte  des  Aus- 
drucks  -.  ■    . 
t    A  - 


für  einige 

Reihen. 

Chiiiolin 

Cbinolin 

ChiiLoliii 

I'hent.1 

ßeihe  1 

Reihe  III 

Reihe  V 

Reihe  2 

0-0320 

01111 

0-2497 

0-754 

0-0331 

0-0953 

0-1961 

0-504 

0-0342 

0-0807 

0-1737 

0.891 

0-0334 

0-0734 

0-1418 

0-321 

0-0331 

0-068H 

0.1270 

0-272 

0-0332 

0-0661 

0.1159 

0-237 

(»■0322 

0-0639 

0-i071 

0-215 

0-0816 

0-0621 

0-1000 

0-196 

00808 

0-0603 

0-0943 

0-180 

0-029'J 

0-0582 

0-OflOI 

0165 

die   Ausdrücke   ^9   a'    .. 

-  .1. 
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erhält  man  Kurven,  welche  in  ihrem  Verlauf  einauder  sehr  ähnlich 
sehen.  Dies  erklärt  sich  dadurch,  dass  heide  Ausdrücke  einen  gleichen 
ersten  Näherungswert  besitzen,  wie  sich  durch  Entwicklung  derselben 
in  Reihen  zeigen  lässt. 

Der  Hauptgrund  dafür,  daes  sich  der  Verlauf  der  Sulfurierung 
nicht  in  eine  einfache  Formel  kleiden  lässt.  ist  darin  zu  suchen,  dass 
noch  andere  Faktoren  die  Reaktion  beeinflussen  und  so  den  Vorgang 
komplizieren.  Solche  Faktoren  sind  die  Menge  der  sich  bildenden  Sul- 
fonsäure  und  das  bei  der  Sulfurierung  mit  H^SO^  entstehende  Wasser. 
Diese  beiden  Stoffe  wirken  hemmend  auf  den  Umsatz,  da  sie  die 
wirksame  Säure  verdiinnen  und  so  das  Zusammentreffen  der  Säui'e- 
molekeln  mit  den  Chinolin-  bezw.  Phenolmolekeln  seltener  machen. 
Bei  den  Versuchen  mit  Phenol  wurde  immer  möglichst  dieselbe  Menge 
Wasser  dem  Gemisch  zugesetzt,  so  dass  diese  wohl  keinen  komplizie- 
renden Einfluss  ausüben  konnte,  bei  den  Versuchen  mit  Chinolin  war 
dagegen  ein  Einhalten  desselben  Verhältnisses  von  H2S0^  zu  SO3  durch 
alle  Versuchsreihen  nicht  möglich.  Daher  kommt,  wie  schon  oben  an- 
gedeutet wurde,  für  diese  ein  weiterer  Faktor  in  Betracht,  nämlich  das 
je  nach  der  zugesetzten  Menge  H^SOt  wechselnde  Verhältnis  von  HO^ 
zu  Chinolin  dem  Volumen  nach. 

Wenn  es  auch  nicht  gelungen  ist,  den  Einfluss  der  wirksamen 
Stoffe  mathematisch  zu  formulieren,  so  steht  doch  jedenfalls  das  fest, 
dass  der  Einfluss  der  Säure  weitaus  am  grössten  ist.  Bei  der  Sulfu- 
rierung mit  rauchender  Säure  ist  dies  sehr  natürlich,  da  das  SO^  direkt 
als  solches  in  das  Umsotzuugsprodukt  eintritt,  während  in  dem  Chinolin. 
das  ja  eine  sehr  stabile  Verbindung  ist,  erst  eine  Bindung  zwischen  Kohlen- 
stoff und  Wasserstoff  gelöst  werden  muss.  Aber  auch  bei  der  Sulfuriei-ung 
mit  -HäSOj,  bei  der  man  wohl  eine  Dissociation  der  H^SO^  in  H^O 
und  SO3  annehmen  muss,  ist  es  erklärlich,  wenn  man  bedenkt,  wie 
leicht  diese  eintritt  im  Verhältnis  zur  Schwierigkeit  dei'  Spaltung  des 
Phenols  in  C^H^OH  und  H.  Die  Untersuchungen  zeigen  ferner  deut- 
lich, dass  der  Verlauf  der  Sulfurierung  mit  rauchender  Schwefelsäure 
derselbe  ist  wie  mit  verdünnter.  Bei  der  rauchenden  Säure  ist  allein 
das  Anhydrid  das  wirksame  Agens,  während  die  Schwefelsäure  nur  Ver- 
dünnungsmittel ist,  also  dieselbe  Funktion  hat,  wie  das  Wasser  beim 
Sulfurieren  mit  verdünnter  Schwefelsäure. 

Die  Sulfurierung  ist  somit  in  ihrem  Verlauf  und  ihrer  Abhängig- 
keit von  der  Masse  der  wirkenden  Stoffe  vollständig  analog  der  Ni- 
trierung. Denn  einerseits  zeigen  die  für  die  Sulfurierung  aufgestellten 
Kurven   einen   ganz  ähnlichen  Verlauf  wie   die  von  Giersbach  und 
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Kessler  für  die  Nitriemng  aufgestellten,  andererseits  üben  sowohl 
Schwefelsäure  und  Salpetersäure  als  auch  Chinolin,  Phenol  und  Benzol 
untereinander  denselben  Einfluss  auf  die  Reaktion  aus,  erstere  einen 
beschleunigenden,  letztere  einen  hemmenden. 

Vorliegende  Arbeit  wurde  im  chemischen  Laboratorium  der  Univer- 
sität Tübingen  auf  Anregung  von  Herrn  Professor  Dr.  Lothar  Meyer 
ausgeführt. 
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Die  Zähigkeit  flüssiger  Kohlenstoftverbindungen  und 
ihre  Beziehung  zur  chemischen  Konstitution. 


Dr.  B.  Gartenmei&ter. 

Versuche,  welche  ich  im  chemischen  Laboratorium  der  Bergaka- 
demie zu  Berlin  im  Auftrage  des  Herrn  Professor  Finkenet-  über  Me- 
thodeu  zur  Bestimmung  der  Zähigkeit  von  Flüssigkeiten  auszuführen 
hatte,  veranlassten  mich,  im  Ausehluss  daran  die  Zähigkeit  einer  grös- 
seren Anzahl  von  reinen  Kohlenstoffverbinduiigen  zu  bestimmen. 

Bekanntlich  versteht  man  unter  Zähigkeit  einer  Flüssigkeit  den 
Widerstand,  welchen  dieselbe  der  Verschiebung  ihrer  kleinsten  Schich- 
ten entgegensetzt.  Dieser  Widei-stand  ist  für  dieselbe  Substanz  bei  der 
nämlichen  Temperatur  konstant.  Man  bezeichnet  die  Arbeit,  weicht' 
zur  Xlberwmdung  des  Widerstandes  i'rforderlich  ist,  als  die  Konstante 
der  Zähigkeit  oder  der  inneren  Reibung. 

Man  bestimmt  diese  Konstante  am  zweckmässigsten  durch  Beob- 
achtung des  Fliessens  in  kapillaren  Röhren. 

Nach  Poiseuiile')  ist  die  innere  Reibung,  i,  einer  Flüssigkeit  beim 
Fliessen  durch  enge  Röhren  proportional  der  4.  Potenz  des  Radius,  '■, 
der  Kapillarröhre   und    dem   Druck,  ]',  unter  welchem  die  Flüssigkeit 
durch  die  Kapillare  getrieben  wird,  umgekehrt  propoiiional  der  Länge, 
(,  der  Kapillarröhre  und  dem  Volum,  v,  welches  in  dei'  Zeiteinheit  durch 
die  Kapillare  flieast.     Das  ergioht  den  Ausdruck: 
_  r*;> 
■'       Jr 
(ider   z   m    Grammen   ausgedrückt   für    das    Quadratmetej'   Fläche   der 
kleinsten  Flüssigkeitsschichten  und  der   in   der  Sekunde  zurückgelegten 
;  von  einem  Millimeter: 

Hagenbach  ^)  wies  nach,  dass  dieses   nur  ein   spezieller   Fall   ist, 

')  Annal.  de  Chim.  et  de  Phjs.  {ä)  J,  m  und  (3)  21,  76.  1884, 
»)  Poggendorff  s  Annal.  109,  385.  1860. 
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in  welchem  »liejeaige  Avbeitsmeiige,  welche  verbraucht  wird  um  die 
Flüssigkeit  vorwärts  zu  bewegen,  verschwindend  klein  ist  gegenüber 
derjenigen  Arbeit,  welche  dadurch  geleistet  wird,  dass  die  Flüssigkeits- 
schichten übereinander  verschoben  werden.  Er  giebt  für  die  Berecii- 
nung  der  Konstante«  der  inneren  Reibung  die  Formel: 

Sir         2'"'--xgl' 
Neuerdings   hat  Fiiikener')   die   Formel   von  Hagenhach  korri- 
giert und  nachgewiesen,  dass 

r'^ji})         OS 

•Am  die  Korrektur  für  diejenige  Arbeitamenge,  welche  ram  Fortbewegen 
der  Flüssigkeit  verbraucht  wird,  enthalten  in  dem  negativen  Gliede  der 
Gleichung,  grösser  ist,  als  Hagenbach  angegeben  hat. 

Bei  meinen  Versuchen  wählte  ich  die  Dimensionen  der  Viseosimeter 
stets  derart,  dass  die  Korrektur  für  die  Geschwindigkeit  der  ausfiiessen- 
den  Substanz  höchstens  wenige  Prozente  des  ganzen  Wertes  betrug. 
Doch  wurde  diese  Korrektur  nicht  vernachlässigt,  sondern  das  s  nach 
der  von  Poiseuille  und  Hageabach  gegebenen  Definition  nach  der 
Formel  von  Finkener  berechnet. 

Zu  den  zuerst  ausgeführten  Versuchen,  welche  sich  fast  ausschliess- 
lich auf  Acetessigester  beschränkten,  diente  eine  Vorrichtung,  Apparat 
A,  welche  der  von  Poiseuille*)  angewandten  im  Prinzip  entspricht. 

Die  Konstanten  für  Apparat  A  sind:  Volumen  des  kugeligen  üe- 
fässes,  F,  =18.903  ccm,  Radius  der  Kapillare,  r.  =0-31305  mm. 
Länge  derselben,  /,  =ol2-l  mm. 

Der  gesamte  Druck,  p  (in  Wasser  von  4"),  durch  welchen  die 
Flüssigkeit  durch  die  Kapillare  getriebeu  wird,  setzt  sich  zusammen  aus 
dem  konstanten  auf  der  Oberfläche  der  Versuchsflüssigkeit  lastenden 
Druck  j>j,  welcher  durch  ein  Wassermanometer  geraessen  wurde,  dorn 
konstanten  Druck  der  ausflioss enden  Flüssigkeit  in  der  Höhe  der  unte- 
ren Marke  über  der  Mitte  der  AuaflussÖffnung,  h,  und  dem  veränder- 
lichen Druck  der  ausfliessenden  Flüssigkeit  in  ciem  ;iusgemesseiien  Ge- 
fäss,  h,.     Es  ist  also: 

wenn  s  das  spezifische  Gewicht  der  Versuchsflüssigkeit  ausdrückt, 

')  Herr  Prof.  Finkener  gedenltt  eine  darauf  bezügliclie  Arbeit  demnächst 
zu  ver6ffentlicben  und  hat  mir  die  vorläufige  Benutzung  seiner  I"ormel  gütigst 
gestattet.  "-^  A.  ».  0.  beschrieben. 
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Bei  Apparat  A  wurde  ermittelt  Ä=14-2  mm,  der  mittlere  Abstand 
der  beiden  Marken  =26-2  mm.  Es  soll  hier  augenommen  werden, 
dass  der  Druck  der  VersuchsflUssigkeit  in  Höhe  des  mittleren  Abstan- 
des  der  beiden  Marken  in  der  Wirkung  dem  veränderlicben  Druck 
der  ausfliessenden  Flüssigkeit  gleichwertig  sei.  Es  ist  dann  bei  Ap- 
parat Ä :  p  =i\  +404 . 5. 

Nach  dem  Einsetzen  der  Konstanten  in  die  Formel  Ton  Finkener 

erhält  man  für  diesen  Apparat  die  vereinfachte  Formel: 

0.14Q7  « 
z  =  0-0g38963 .  i  (i»,  +  404 .  s)  —        ^       . 

Kugelgefäss  und  Kapillarröhre  wai'en  von  Wasser  umgeben,  dessen 
Temperatur  konstant  erhalten  wurde. 

Diese  Vorrichtung  war  nicht  bequem  zu  handhaben.  Im  Verlaufe 
der  zu  Anfang  dieser  Abhandlung  angeführten  Versuche  hatte  sich  er- 
geben, dass  man  die  Zähigkeit  mit  gleicher  Genauigkeit  bestimmen 
könne,  wenn  man  die  Flüssigkeit  aus  einfachen  Pipetten  ausfliesaen 
lässt,  wenn  bestimmte  Bedingungen  eingehalten  werden. 

Eine  solche  Pipette  setzt  sich  zusammen  aus  einem  kugeligen  Ge- 
fäss,  welches  in  zwei  einander  gegenüberstehende  etwa  4  mm  weite 
Röhren  ausläuft  und  einer  Kapillarröhre,  welche  mit  einer  der  letzteren 
derartig  verschmolzen  ist,  dass  die  Einmündung  der  Kapillare  trichter- 
förmig ist.  Die  4  mm  weiten  Röhren  sind  nahe  der  Kugel  auf  etwa 
2  mm  verengt  und  hier  mit  Marken  versehen.^) 

Steht  die  Pipette  vertikal,  so  setzt  sich  der  gesamte  Druck,  ;>, 
unter  welchem  die  Versuchsflüssigkeit  ausfliesst,  zusammen  aus  dem  kon- 
stanten Druck  der  ausfliessenden  Flüssigkeit  in  der  Höhe  der  unteren 
Marke  über  der  Ausflussöffnung  der  Kapillare,  k,  und  dem  veränder- 
lichen Druck  der  ausfliessenden  Flüssigkeit,  h^.  Letzterer  sei  gemessen 
durch  den  halben  Abstand  der  beiden  Marken.     Es  ist  demnach: 

Die  Konstanten  der  benutzten  Pipetten  sind  die  folgenden: 


Pipette  l 

Pipette  2 

Pipette  3 

Pipette 

V=     8.1015 

5.9641 

3-3374 

3-4280  Ci 

r  =-     0-31842 

0-23163 

0-18138 

0-30524 

1^335-2 

340-9 

343-2 

352-4  mm 

ft  =  3544 

355-3 

360-1 

374-8  mm 

;<,  —    174 

lfi-3 

13-S 

13-0  mm. 

')  Eine  ähnliche  Vorrichtung  ist  schon  früher  von  W.  Oatwald  konstriiion 
und  von  Arrhenius  (diese  Zeitschr.  1,  285)  beschrieben  worden. 
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Nach  dem  Einsetzen  der  Konstanten  in  die  Formel  von  Finkener 
erhält  man  die  vereinfachten  Formeln: 

Für  Pipette  1 : ^ ^ O-O350267  ..,.t^  "-—--^ ' ' ■ 

0-03944.  s 


4:2  =  0-0,13910. s.(- 


t 

An  ihrem  unteren  Ende  wurden  die  Pipetten  im  Tubus  einer  Glas- 
glocke von  etwa  15  Litern  Inhalt  mittelst  eines  Gummistopfens  be- 
festigt, über  dessen  untere  Fläche  die  Kapillare  um  nur  wenige  mm 
hervorragte,  und  das  obere  Ende  durch  Drähte  in  der  Axe  der  Glocke 
festgelegt.  Die  Glocke  wurde  auf  einen  Dreifuss  gesetzt  und  mit 
Wasser  gefüllt.  Die  Pipetten  wurden  genau  in  die  vertikale  Lage 
gebracht.  Die  Temperatur  des  Wassers  war  leicht  konstant  zu 
erhalten. 

Zur  Ausführung  der  Versuche  wurde  an  das  Ausflussende  der  Pi- 
pette mittelst  Gummischlauchs  ein  Glasröhrchen  befestigt  und  dieses 
in  die  zu  untersuchende  Flüssigkeit  eingetaucht.  Letztere  wurde  so- 
dann mit  Hilfe  eines  am  oberen  Ende  der  Pipette  befestigten  Gummi- 
schlauches bis  über  die  obere  Marke  aufgesaugt  und  dieser  Gummi- 
schlauch durch  einen  Glasstab  geschlossen.  Konnte  angenommen  werden, 
dass  die  Versuchsflüssigkeit  die  Temperatur  des  die  Pipette  umgebenden 
Wassers  angenommen  hatte,  so  wurde  das  Ausflusscnde  der  Pipette 
nach  Entfernung  des  unteren  Gummischlauches  derartig  mit  dem  den 
Rest  der  Substanz  enthaltenden  Gefäss  in  Berührung  gebracht,  dass  die 
Flüssigkeit  aus  der  Pipette  ohne  zu  tropfen  in  das  Gefäss  zurück- 
flieasen  konnte.  Sodann  wurde  der  Glasstab  aus  dem  oberen  Gummi- 
scblauch  entfernt  und  dei'  Durchgang  des  Meniskus  durch  beide  Marken 
heobachtet.  Die  zwischen  beiden  Beobachtungen  verflossene  Zeit  wurde 
mittelst  eines  Chromographen  bestimmt,  welcher  Ablesungen  bis  zu 
'/j   Sekunde  gestattete. 

Die  Versuche  wurden  stets  wiederholt  angestellt  und  nur  dann  be- 
nutzt, wenn  die  Zahlen  bis  auf  etwa  0-2  '/„  übereinstimmten.  Grössere 
Differenzen  als  diese  liessen  sich  darauf  zurückführen,  dass  sich  Kör- 
perchen im  obersten  Teile  der  Kapillare  festgesetzt  hatten.  Es  wurde 
deshalb  diese  Stelle  während  der  Ausführung  der  Versuche  wiederhol- 
ten Beobachtungen  mittelst  einer  Lupe  unterzogen. 
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SgR  R-  Girtenmeister 

Zur  Kontrolle  für  die  richtige!  Auswertung  der  Instrumente  wunle 
mit  allen  dip  Zähigkeit  fies  Wassers  gemeaaen.  Ks  wai'  i'üv  W:iaier 
bei  20": 

in  App.  ^     Pipette  1      Pipette  2     Pipette  ;J     l'ipottc  I 
i  =  Sr>6-R        1874  50M;  Töl-d  iU-C  Sokuiulni 

:^      n-102!l       ILIO:;»  U-IOS«  0-10H8         O-im* 

p  für  App.  .1=- 10350  mm. 

Mit  Ausnahme  der  bei  Anwendung  ynn  Pipette  ;j  erhaiteiien  Zahl 
stimmen  die  Werte  für  s  gut  mit  oinauder  überein.  Trotz  wiederholter 
Auswertung  der  Pipette  3  vermochte  i«ih  die  Ursache  der  erheblichen 
Abweichung  nicht  zu  ennitteln.  Der  Gebrauch  dieser  Pipette  ist  auf 
vier  Messungen  beschränkt. 

Um  noch  weitere  Sicherheit  zu  gewinnen  über  die  Genauigkeit  der 
Messungen  mittelst  der  Pipetten,  wurde  die  Zähigkeit  einiger  Acetessif;- 
ester,  welche  bereits  in  Apparat  A  bestimmt  war,  auch  durch  Pipette  1 
gemessen.     Die  Abweichungen  betrugen  nicht  mehr  als  0-2  "/„. 

Hiernach  kann  der  Fehler,  welcher  bei  der  Bestimmung  gemacht 
wurde,  mit  Ausnahme  der  wenigen  Messungen  mittelst  Pipette  3,  nicht 
grösser  als  0-3  "/„  sein.  Über  die  Grösse  derjenigen  Fehler,  welche 
durch  Verunreinigung  der  Substanz  bedingt  sind,  fehlt  eine  generelle 
in  Zahlen  ausdrückbare  Vorstellung.  Es  wird  diese  Grösse  wesentlich 
davon  abhängen,  ob  die  untersuchten  Substanzen  melu-  oder  weniger 
schwer  zu  reinigen  sind.  Um  die  Beurteilung  der  Reinheit  der  ein- 
zelnen Substanzen  zu  erleichtern,  befindet  sich  in  der  folgenden  tabella- 
rischen Zusammenstellung  der  Resultate  neben  meiner  BestiramuQg  des 
spez.  Gewichts  die  scheinbar  zuverlässigste  frühere  Beobachtung,  Diese 
Angaben  sind  vorzugsweise  den  bekannten  eingehenden  Studien  über 
das  Molekular vol um eu  entnommen. 

Die  Auswahl  der  Substanzen  geschab  in  allgemeinen  unter  dem 
Gesichtspunkte,  dass  einige  möglichst  vollständige  homologe  Reihen  zu- 
sammengestellt werden  konnten.  Doch  finden  sich  in  den  Tabellen  auch 
Messungen  an  vereinzelten  Substanzen,  welche  gerade  zu  Gebote 
standen. 

Die  Herstellung  und  Reinigung  der  uicht  käuflicbeu  Präparate  ge- 
schah nach  bekannten  Methoden.  Ein  Thoil  der  Präparate  wurde  mir 
von  Henii  Professor  W.  Lossen  in  Königsberg,  Pr.  aus  der  dortigen 
Sammiung  gütigst  zur  Verfügung  gestellt. 

Die  meisten  Messungen  beschränken  sich  auf  die  Temperatur  von 
20*'.  Sie  sind  in  den  Tabellen  1^7  zusammengestellt.  Doch  wurden 
mit  einigen  Substanzen  auch  Messungen  bei  verschiedenen  Temperaturen 


Hosted  by 


Google 


Die  Zähigkeit  flüssiger  Kob  Jen  stofl'v  er  bin  düngen  e 


5^9 


ausgeführt.  Diese  Resultate  sind  in  Tabelle  8  enthalten.  In  den  Ta- 
heilen  bezeichnet  m  das  Molekulargewicht,  7  das  Instrument,  i  die  Ans- 
flusszeit  in  Sekunden. 

ferner  sind  zum  Zwecke  des  Studiums  der  Beziehungen  zwischen 
Zähigkeit  und  Molekulargewicht  die  Quotienten  —  und  — y  beigefügt, 
welche  der  besseren  Übersicht  halber  auf  10000  bezw.  auf  1000000 
bezogen  sind.  In  Tabelle  7  bezeichnet,  wie  bereits  angegeben,  Pi  die 
auf  4"  reduzierte  Manometerhöhe  in  mm  Wasser,  p  den  gesamten  auf 
Wasser  von  4"  berechneten  Druck  in  mm.  Als  spez.  Gewicht  ist  in 
dieser  Abhandlung  das  Gewicht  eines  Kubikzentimeters  der  Substanz  in 
Grammen  zu  verstehen.  Für  Substanzen,  deren  Konstitution  nicht 
näher  angegeben  ist,  ist  die  normale  anzunehmen. 

Tabelle  1. 
Kohlen wasaerBtoffe  und  deren  Halagensubstitutionsprodukte. 


~r~~7spez.  Gew,  bei  20" 

1           i 

llji 

Formet        «. 

B^r 

Frühere 
BeoliMb. 

/ 

' 

' 

i 

^ 

Dipropjl 

C,H,4         86 

O.660O 

0-6588 

Pip.2 

S83'6 

0-0315 

3-7 

4-3 

Diallyl 

Cfl^          82 

Ü-69:J9 

0-6902 

»2 

197-4 

0-0280 

3-4 

4-2 

Benzol 

C>            78 

0.8805 

0-8799 

»    Ü 

361-8 

0-0654 

8-6 

11-1 

Äthylbenzol 

da' 

lOb 

0.8Ö77 

0-8678 

..   2 

384-8 

00686 

6-5 

6-1 

Methylenchiorid 

85 

1-2953       - 

„    2 

165-4 

0-0439 

5-2 

6-1 

Chloroform 

GHCk 

119-5 

1-4823 

1-487 

.,   2 

188-6 

0-0568 

4-8 

4-0 

Kohlenstoffietrachlorid 

Cd, 

1&4 

1-5926 

1-593 

,.   2 

311-7 

0-1019 

6-6 

4-3 

Metbyljodid 

CH,J 

142 

2-277 

2-264 

.>   2 

110-0 

O-O50Ü 

3-5 

2-5 

Äthyljodid 

CAJ 

156 

1-936 

1-935 

„   2 

150-5 

0-0593 

3-8 

2-4 

Propyljodid 

C,3,J     170 

1-747    ;  1-743 

.-   2 

211-8 

0-O7Ö7 

4-4b 

2-6 

Propyibromid 

C,fi,£r 

1-23 

1-3515 

1-350 

„   2 

196-4 

0-0545 

4-43 

-6 

Tabelle  2.    Alkohole. 


Methylalkohol 

Äthylalkohol 

Propylalkohol 

Heptylalkohol 

Octylalkohol 

Isopro  pylalkohol 

Isübutylalkohol 

Propylengiykol 

Beuzylalkobol 

Meta-Kresol 


CH,0 

m 

0-7943 

0-7946 

Pip.i 

143-? 

0-0fiS3 

19-f> 

C,H,0 

46 

0-7901 

0-7895 

HHl-V 

J-12:i5 

26-V 

dnlo 

60 

0-8052 

O-8037 

511 -V 

ym-A 

-SV-S» 

C,H„0 

116 

0-8233 

0-8206 

794-( 

11-715 

61-6 

clnZo 

130 

0-8264 

0-8241 

1006-6 

\)mv. 

70-i 

as.o 

60 

0-7f-54 

0-7834 

571-'^ 

II-?47H 

41-.' 

C,H,„0 

74 

0-8019 

0-8020 

9-K-l 

11-4112 

5n-6 

C,H,0, 

76 

1-0436 

1-042 

7917 

4-56ii 

aHlo 

KIW 

1-0419 

1-043 

499.' 

0-569 

c\h\o 

108 

1-0332 

1-0336 

-,   4 

1661 

1-8(8 

174 

Tabelle  3-     Säuren. 


Ameisensäure  ICHaOg 

Essigsäare  \CkII,0.i 

PropioDBäuve  (aus  Pro-| 

pylalkohol)!  C,fljOa 

(a.  Cyanäthyl'.  CjflsOä 

Buttersäure  ICii^aOs 

Valerian  säure  i'^-E^n'^» 

r.  Physik.  Ctemie.  VI. 


104-2  0-1128 
104-0  0-1125 
308-8  0-16H4 
439-6iu-  "" 


Hosted  by 


Google 


Tabelle  3,  Säuren  (Forts  etenng). 


SubEtan/ 

.'ipea.Gcw.beiSO" 
l'urmcl        m  ;  c;arten-  '  FrOhere 

j 

1           '            ! 

li. 

1 

:        [meisterlBeoba.],. 

«1 

CapronBäure 

Caif„0, 

1161  0.9379 

0-9282 

Pip.l!  636-20-3263 

28.1 

21-2 

Heptylsäure 

C,fl,40, 

130 

0-ill63 

0-9152 

„   4i  443-2|0-4440 

34-2 

26-3 

Octylsäure 

c-ff,o 

144 

0.9115 

0-9101 

.,   4 

587-8  0-586 

40-7 

28.3 

ffonylaäure 

C-ff  0 

158 

0-90ä3 

Ü-9049 

1698.00-848 

53-7 

34.0 

8» 

0.9482 

0-9457  1    „    1 

954-410.1332 

15.1 

17-2 

Diäthylceeigsäure 

116 

0-9241 

0-920    i    ..    1 

S31-0  0-3221 

27.8 

24-0 

Dipropyleasigsäure 

CgH„0, 

144 

0-9053 

0-9049  1    .-    1 

1557-0  0-779 

54-1 

37-6 

MethjiäthylesBigsäure 

cWuol 

102 

Ü.9365 

0-940    ■    „    1 

405-2  0-2096 

20-5 

201 

Metbylpropyl  essigsaure 

Cff  0 

116 

0.9237 

0-929    ;    .,    1 

572-8  0-2923 
91  R-ß  0-4643 

95-2 

21-7 

Ätbylpropylessig  säure 

0»! 

lao 

0-914S 

— 

..    1 

35-7 

■r> 

Diäthylftther 

Methylpropyläther 

Dipropyläther 

Diisopropylätber 

DiisobutyläÜier 

Diacetyläther 

Phenol- Methylither 

Phenol-Äthylätber 

Phencl-Propylätber 

o-Kresol-Mcthyläther 

o-Kresol-Athylätber 

o-KreBol-Propyläther 

j>-Kresol-Äthyläther 

Thymol-Methyläther 

Thymol-Äthyiäther 

Thymol-Propyläther 


DJmethylketon 

Diäthylketon 

Dipropylketon 

Methyiäthylketon 

Methylpropylketon 

Methylbutylketon 

DimethylacetoD 

Biäthylaceton 

Dipropylaceten 

Methyläthylaceton 

Methylptopylaceton 

Äthy  Ip  ropy  lace  ton 


Am  eisen  saure  8  Methyl 
Ameisensaures  Äthyl 
Am  eisensaure  a  Propyl 
Am  eisen  saures  Butyl 
Ameisensaures  Isopropyl 
ires  Ihobutyl 
ä  Methyl 


GH,.0 

C,B,0 
CA„0 

o,„a,,o 

C„H,aO 


122 


0-7161  lO.' 
0.7251!    -■ 
0.7478 
0.7203 
0-7431 


0-9917 
0-9636 
0-9457 
0-9781 
0-9500 
0.9353 
0.9475 
0-9369 
178:  0-9178 
192  0-9192 


Pip.2i  1 
.,   21  173-2 
..   21  282-6 


0-1110 
0-1986 
0-1604 
0.1343 
0-1474 
0.2034 
0-1492 
0-2336 
0-2566 
0-3596 


Tabelle  5.  Ketone. 
0-7905 
0-816 
0-820 
0-805 
0-808 
0-814  i 
0.805  : 
fr816    : 


C^H^O 

5H 

0-7997 

C,B,,0     86 

0-8141 

cM*o 

ll-l 

0-8204 

is*o 

72 

0-8158 

cXo 

8ii 

0-8081 

c>n,^o 

HH 

0-8137 

clsZo 

K6 

0.8055 

0-,s\,o 

114 

0-8186 

14'^ 

0-8749 

C,H,^0 

gVio 

114 

0-8668 

13U 

0-8308 

Pip.2 

204« 

0-0334 

5.R 

2 

W6-K 

D-0478i   5-6 

2 

^m-h 

3-0751:   6-5 

2 

V*W.f 

l-044f 

6--^ 

.,    -^ 

H07-'^ 

WlfiOfl 

5-9 

? 

3S'^.4 

MIWU- 

6-4 

.     2 

296-fi 

UI49(: 

5-7 

.    2 

424-2 

MI71.1 

6-3 

..   2 

V27-C 

)--\mv. 

9.2 

„    9   354-6 

J.Ü592 

5-9 

„    2   481.6 

)-0856    7-5  i 

-.   2 

büÖ-8 

0.0865 

m; 

Tabelle  6.    Ester. 

C,H,0»     GO 

0-971510-974    ;Pip.2i  179-6 

G,E,(\     14 

0-921    'Ap.Ai)   405-6 

).0411 

C.H.O.     88 

0-8913 

0.904    !Hp.2   314-S 

CJL„IL  102 
C.R^O.      88 
C',^„ÖJ102 

0-8925 

0-890    i    „   2I  384.C 

>0704 

0.8686 

0-866    i    ,.   2!  293.C 

).0522 

0-8763 

0-867    ;    „   2i  377-2 

)-0680 

C,H,Ü,\  74 

0-9301 

0-938       ,.   2I  205.6 

0-03Ö1 

•)  p  =  1036. 
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Tabelle  6.    Ester  (Fortsetznng). 


Essigsaures  Äthyl 
Essigsaures  Propyl 
Essigsaures  Isopro  pyl 
Esaigsaares  Isobutyl 
Pi'op ionsaures  Methyl 
Propionsäure s  Äthyl 
Propioa saures  Propyl 
Buttersaurea  Methyl 
Sutt ersaures  Äthyl 
Bultersaures  Propyl 
Isohuttersaures  Methyl 
IsQ  buttersaures  Äthyl 
Isobuttersaures  Propyl 
Vsleriansaures  Methyl 
Valeriau saures  Äthyl 
Valeriansaures  Propyl 
Methylätbylessigs.  Methyl 
Methyläthylessigs,  Äthyl 
Methyläthylessigs.  Propyl 
Metbylpropylessiga.  Methyl 
Methyl propylessigB.  Äthyl 
Methylpropyleasigs.  Propyl 
Diäthyl essigsaures  Methyl 
Diäthylessigsaures  Äthyl 
Diäthyl  essigsaures  Propyl  \CaB]'gOl, 
Äthylpropylessigs.  Methyl  [G^H.eOs 
Äthyl propylessigs.  Äthyl      "  ""     " 
Äthylpropylessigs.  Propyl 
Dipropyleasiga.  Methyl 
Dipropylessigs,  Äthyl 
Dipiopylessiga.  Propjl 
Benzoos  au  res  Methyl 
Benzoesaures  Äthyl 
Phenylpropions.  Methyl 
Pheiiylpropions.  Äthyl 
PheQjlpTOpionfi.  Propyl 


lC^H,t,0^  II 
ICsKioOj  J 
KB,A  ll 

CäS,iO,  I 
C,H„Os  |l 
C^E,„0^  II 
C„H.aOä  11 

CgB,^(\ 


CAO, 

\C„B,,0, 
'C,.B,M\ 


0-K952 
0-8856 
0-8708 
0-8702 
0-9131 
0-89:;4 
0-881Ö 
0-897Ö 


0-8640 
0-8887 
0-8744 
0-8695 
0-8847 
0-8678 
0-8697 
0-8765 
0-8644 
0-8669 
0-8797 
0-8633 


0-8659 
0-8644 
1-0888 
1-0478 
1-0436 
1-0I62 
0-9984 


0-9Ü 

Pp'» 

0-887 

2\ 

0-880 

2 

0-917 

l 

0-891 

O-KKU 

'^ 

0-879 

f. 

0-87S 

a 

0-874 

2 

0-890 

V 

0-870 

W 

0-866 

2 

0-890 

'/ 

0-87b 

1 

0-867 

.-( 

0-871 

S 

ül 

0-865 

l 

.-( 

0-866 

2 

_ 

2 

•^ 

H 

« 

_ 

H 

2 

1-086 

1-047 

1 

1-043 

4 

1-016 

1 

0-997 

1 

25<.  80  0460, 
3i4b0  0b08   I 
a0000ü5d6   i 
40160  0718'  I 
a-Sl  2  004701  ! 
2994  0054SI  i 
3  9  00  068b 
818  8  0  0588    ' 
377  2  0  06811  i 
472  6,0-084     1 
289  8|0  0527    ! 
d37  6O0eoi|  ! 
424  8ü07o5  ! 
898  000727,  I 
177  5  0  085  I 
887  8  0 107 
363  0  0   6bi 
413  800738 
484  000861 
435000784 
503  400895 
967  801167 
438  80  0794 
483  0  001" 
675  4  0  11 
6^1  2,0  098J 
862  5|0  1028 

12(11-0  0 148^ 
9  0123( 
0,0  1454 

1037  2  0 1827 
349  4,  209 
394  4  0228 
284  610  3249 
6018103375 
7     61    4014 


.|   61 


(>2|   . 


Tabelle  7.    Acetessigester  (Apparat  A). 


! 


Acetessigeaures  Methyl 
Methyl acetessigsaures  Methyl 
Äthylacetessigsaures  Methyl 
Propylaceseaaigsaures  Methyl 
Dimethylaceteasigs.  Methyl 
Diätbylacetessigsaures  Methyl 
DipropylacetessigB.  Methyl 
Methyläthyl  acetessigs.  Methyl 
Methylpropylacetessigs.Methyl 
Äthyl  propylacetessigs.  Methyl 


Cafi,„Oa  |130 
(\B-,^0^   144 

0,a,0„  172 
Ö,Ä„0,  200 
GJ1.A  158 


1035-0 

1033-0 
1032-4 
1031-5 
1032-4 
1031- 
1030-6 
1031-9 
tte  1 


13-8,0-1704 
19210-1603 
(4-0  0-1943 
l3-7iO-2343 
6-8iO-2075 
!4-00-4U5 
6-4  0-6490 
11-2  02' 
;2-4  0-21 
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E, 

Garten  meiste 

__= 

Tabelle  7.    Acetessigester  (Apparat  A)  (Fortsetzung). 

.„- 

Acetes  g  a 

Substan?,                              V- 

A  h            ;c,5 

„C,  !I30ll80-5 

Gew. 
hei  3)0 

1-0242 

995.7 

1037-1,  425-4 

0-1716 

5,1  s 

13-2 

10-1 

Metby  a 

e            Äthjl 

C,IC^0^  1144183-5 
C8iö,,03i  158  195-0 

0-9898 

995-7 

1035.7 

417-5 

0-1680 

11-5 

8-0 

Athyla 

g              Ahyi 

0-9745 

995-7 

1035-0 

484-1 

0-1963 

12-3 

7-8 

Propy a 

g    u        Äthyl 

C.H 

eO,  |!72209-0 

0.9610 

995-7 

1034-5 

563-4 

0-2258 

13-2 

7-7 

Dimeth    & 

g             Äthyl 

C.B 

.0,  1158  182-5 

0-9171 

991-7 

1031-1 

479-6 

0-1923 

12-2 

Diäthj 

g              Äthyl 

gä:ä 

186  212-5 

0-9674 

995.7 

1034-7 

870-4 

18-8 

10-1 

Diprop 

te     gsao      Äthyl 

214  235-5,0-9447 

991-7 

1029-9 

1205-6 

22-6 

10-6 

Methy  ä  h 

g     Äthyl 

C,H 

,0, 

172  197-50-9722 

991-7 

lOSO-9 

588-6 

0-2361 

13-7 

7.9 

Methy  p    p 

a           ga  Äthyl 

c,.B,A 

186  212-5  0-9680 

995-7 

1034-7 

676-2 

0-2724 

14-6 

7.9 

Äthylp    p 

g     ithyl     C„ff,„Osi200|223.0[0-9670 

991-7 

1030-31  963-610-3867 

19-3 

9-7 

Talielle  8.    {Pipette 

l-> 

rem- 

„...   !      ,     1      , 

£.1000000 

Tem- 

s   I     '            ■ 

'  ä. 1000000 

peratur 

Gew.       1          '          ;           * 

--sr- 

peratur 

G?w.'     ,        *       ,        ' 

■'     »2  ■ 

Am  eisen  säure 

i; 

Propylalkohol 

10" 

1.2S08  1  339-4  1  0-2306 

109        '     10» 

0-8125    653-4  0-29341      87-5 

20" 

raiÖT    273.6  10-1839 

87         1    20» 

0-8052  !  511-2   0.2273!      63-1 

30» 

1.2065!  224.6  iü-U93 

71             30° 

0-7973  ;  406-8   0-1791!      49-8 

40" 

MMl  .  190-0  ,01248 

59             400 

0  7890  ;  325-2  ;  0.1416 1      39.3 

50" 

1-1720  1  162-4  ,0-1045 

49        1     50. 

07802  ]  266-8  10.11481      31-9 

10" 

Buttersäure 
0.9682  1  SBd-i    0-1958 

25-3     ji 

iaopropylaifcohol 

20" 

0.9580    308-0 

0-1629 

21-1           10° 

0-7940 

771.2   0-33831      94-0 

30° 

0-9479    261-2 

0-1365 

17-6          20° 

0-7864 

571-2  10-2479       68-9 

40" 

0-9377  1  ^29-0 

0-1183 

15-3      ■    30° 

0-7765 

430-6  '0-1846       51-3 

50° 

0-9274  ,  200-8 

0-1025 

13-2      ■     40° 

0.7675 

331-2  iO-1403;      39-0 

i    Ö0° 

0-7582 

259-2  !0-1083       30.1 

Methylaltohot 

10° 

0-e04S  1  165-0  1  0-0729 

71-2 

Isobutylalkohoi 

20" 

0-794S  1  143-2  1  0-0623 

60-8 

10° 

0-8099 

1295-0  0-5797 !    106-0 

30° 

0-7843  !  126-0!  0-0540 

52-7 

20° 

0-8019 

928-0  0-411 

2       75-1 

40" 

0-7742  i  il2.2j  0-0473 

46-2 

30° 

0-7940 

686-8  0-300 

8       54-9 

50" 

0-7640  1    99.8  |  0-0414 

40-4 

1    40" 

0-7865 

513-2;  0-223 

0     40.7 

50" 

0-7792 

395-9  Ol 70 

4       311 

Äthylalkohol. 

10° 

0-7985  1  340-8 

0-1502 

71-0 

20» 

0-7901 

281-2 

0-1225 

57-9 

30" 

0-7815 

237-2 

OIOÜO 

48-2 

40" 

0-7729 

199-4 

0-0848 

40-1 

50° 

0-7644 

172-2 

0-0723 

34-2 

Bevor  ich  zur  Diskussion  dieser  Versuchsresultate  übergehe,  sollen 
die  bisher  über  diesen  Gegenstand  vorliegenden  Untersuchungen  auf 
ihre  Zuverlässigkeit  geprüft  werden. 

Trotzdem  durch  die  Arbeiten  von  Poiseuille  und  Hagenbach 
die   Untersuchungen  über  das  mechanische   Gesetz  der  Bewegung   von 
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Flüseigkeiten  in  cugeo  Röiiren  zu  einem  gewissen  Abschluss  gebracht 
waren  und  trotzdom  von  Ha,geiibach  eine  rationelle  Formel  für  die 
Berechnung  der  Konstanten  der  inneren  Reibung  gegeben  wiir,  so  hiitten 
doch  diejenigen  Forscher,  welche  ihre  Aufmerksamkeit  den  Beziehungen 
zwischen  Zähigkeit  und  chemischer  Konstitution  zuwandtenj  den  deut- 
lich vorgezeichneten  Weg  nicht  eingeschlagen.  Sie  begnügten  sich  da- 
mit, die  Zeiten  mit  einander  zu  vergleichen,  welche  die  Substanzen 
beim  Durchfliessen  derselben  Kapillarröhre  unter  gleichem  Druck  und 
bei  der  nämlichen  Temperatur  gebrauchten.  Abgesehen  davon,  dass  es 
nicht  als  rationell  erscheinen  kann,  ein  bereits  gegebenes  absolutes  Mass 
durch  ein  relatives  zu  ersetzen,  ist  ein  solches  Verfahren  auch  geeignet, 
Fehlerquellen  zu  verdecken  und  uns  im  unklaren  zu  lassen  über  die 
Fehlergrenzen. 

Graham'}  giobt  für  die  von  ihm  benutzten  Instrumente  die  fol- 
genden Daten: 

Apparat  C  Apparat  D  Apparat  il 

F=    8-075  cc  4-135  cc  3-725  cc 

;  =  28  mm  37-5  mm  53  mm 

r=  0-0471mm  0-05162  mm  0-0429  mm 

Der  Druck,  welcher  auf  der  Oberfläche  der  Flüssigkeit  lastet,  ist 
bei  allen  Versuchen  =760  mm  Quecksilber.  Der  von  der  ausfliessen- 
den Flüssigkeit  selbst  ausgeübte  Druck  ist  gegenüber  dem  erstgenannten 
so  gering,  dass  man  ihn  vernachlässigen  darf 

Die  Zeit,  welche  Wasser  von  20"  zum  Ausfliesseu  gebrauchte,  wai- 
bei  Apparat  C=;348  Sek,,  bei  Apparat  D  =  -470  Sek.,  für  Apparat 
£^913  Sek.  Berechnet  man  nach  diesen  Daten  das  2  nach  der  Formel 
von  Finkener,  so  erhält  man  füf  Apparat  C  =  O-0274,  für  Apparat 
D^O-0778  und  für  Apparat  £  =  0-0632,  während  nach  den  umfang- 
reichen und  -zuverlässigen  Versuchen  von  Poiseuille  :S2po  =  0'1029  ist. 

Alkohol  von  20*  gebrauchte  beim  Fliessen  durch  Apparat  J5  =  562 
Sek.,  daraus  berechnet  sich  g^^  =  0-0d62,  während  sich  aus  meinen*) 
Messungen  der  Wert  0-1225  ergiebt. 

In  Apparat  C  war  die  Ausflusszeit  für  Essigsäure  =  445-5  Sek.,  das 
ergiebt  320=00339.  Die  Ausflusszeit  für  Aceton  in  demselben  Ap- 
parat wurde  =139-6  Sek.  gefunden,  daraus  ^20  =  —  0-0003. 

Es  ist  diejenige  Arbeit,  welche  zum  Fortbewegen  der  ausfliessenden 
Flüssigkeit  verbraucht  wird,  im  Verhältnis  zu  derjenigen  Arbeit,  welche 

•)  Phil.  Transaction  S.  373,  1861;  auch  Ann.  d,  Chem.  u.  Pharm.  123,  90. 
^)  Aus  TabeUe  2. 
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durch  Übei'wiuduug  des  inneren  Widerstandes  der  Flüssigkeit  gt;leistet 
wird,  bei  Grahams  Versuchen  so  gross,  dass  schon  dieserhalb  ein  ein- 
facher Vergleich  der  Äuaflusazeiten  nicht  statthaft  ist. 

Jedoch  sind  deshalb  die  von  Graham  gegebenen  Zahlen,  als  rela- 
tiTO,  nicht  ohne  Wert,  wenn  man  von  ihnen  auch  nicht  grosse  Ge- 
nauigkeit erwarten  darf.  Die  Zahlen  sind  um  so  ungenauer,  je  mehr 
die  Zähigkeit  der  untersuchten  Substanz  ¥on  derjenigen  des  Wassers 
abweicht. 

So  berechnet  z.  B.  Graham  die  spezifische  Zähigkeit  der  Essig- 
säure bei  20"  (Wasser  =  1)  zu  1-28,  während  sich  mit  Berücksichtigung 
der  Korrektur  für  die  Geschwindigkeit  1-24  und  nach  meiner  Beobach- 
tung 1-22  ergieht.  Der  Fehler  beträgt  hier  also  6  "Z^.  Die  spez.  Zähig- 
keit für  Aceton  von  20"  ist  nach  Graham  :=  0-401,  nach  meiner'} 
Bestimmung  =0-324.  Die  Differenz  zwischen  beiden  Beobachtungen 
beträgt  24  %. 

Rellstab^)  macht  über  die  Dimensionen  der  von  ihm  benutzten 
Instrumente  nicht  so  genaue  Angaben,  dass  ein  neueres  Nachrechnen 
seiner  Beobachtungen  nach  einer  rationellen  Formel  möglich  wäre.  Die 
Thatsache,  dass  Rellstab  eine  längere  Kapillarröhre  benutzte  als 
Graham,  lässt  seine  Versuche  als  zuverlässiger  erscheinen.  Er  misst 
nicht,  wie  auch  Graham,  die  Zähigkeit,  sondern  die  Transpirationen 
und  erhält,  indem  er  die  Ausflusszeiten  mit  einander  vergleicht  und  die 
Äusflusszeit  für  Wasser  von  0"^!  setzt,  die  spezifische  Transpiration. 

Von  Guerout*)  wird  über  seine  Methode  der  Bestimmung  der 
Zähigkeit  nichts  mitgeteilt  Er  berechnet  nicht  die  Zähigkeit  einer 
Substanz,  sondern,  indem  er  die  Formel  von  Poisenille  umkehrt,  den 
Grad  der  Beweglichkeit,  „coefficient  d'ecoulement  capillaire",  sodass  er 
unter  Weglassung  der  Konstanten  der  Formel  von  Poiseuille  für  seine 


Konstante,  K,  den  Ausdruck  K^-^^  erhält,  in  welchem  Q  die  Zahl 
der  in  einer  Sekunde  ausfliessenden  Kubikmillimeter  Flüssigkeit,  l  die 
Länge  der  Kapillarröhre,  d  den  Radius  derselben  und  ff  den  Druck  in 
mm  Wasser  von  4"  bezeichnet. 

Pfibram   und  Handl*)    wählten   für   ihre   ersten   Versuche   eine 
horizontal   liegende   Röhre    von   etwa  200  mm  Länge  und  0-0979  mm 


')  Aus  Tabelle  5. 

^]  Über  Transpiration  homologer  FlüsBigkeiten.     Inaug.-Disfi.  Bonn.  1868. 
^}  Compt.  rend,  81,  1025.  1875;  ibid.  83,  lüSl.  1876;  im  Auszüge, 
*)  ■Wiener  Ber.  78.  2,  113.  1878;  ibid.  80,  3,  17,  1879;  Poggend.  Beibl. 
116,  ibid.  8i.  3,  717   1881. 
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Radius  uud  einen  konstanten  Druclv  von  1  Meter  Wasser,  welcher  auf 
der  Oberfläche  der  ausfliessemlen  Flüssigkeit  lastete. 

Der  Druck,  welchen  die  iiusfliessende  Flüssigkeit  selbst  ausübt,  ist 
bei  diesen  Versuchen  eliminiert.  Technische  Schwierigkeiten  veranlass- 
ten die  genannten  Forscher  bei  einigen  Versuchen  die  Röhre  vertikal 
zu  stellen;  jedoch  gaben  sie  diese  Vorrichtung  gänzlich  auf,  nachdem 
sie  erkannt  hatten,  tlass  die  so  erzielten  Resultate  wenig  zuverlässig 
seien.  Sie  gingen  zum  Gebrauch  einer  U-fÖrmig  gebogenen  Kapillar- 
rökre  über. 

Wenn  man  auch,  streng  genommen,  die  Art  des  Fliessens  in  ge- 
bogenen Röhren  a  priori  nicht  als  analog  mit  derjenigen  in  geraden 
Röhren  annehmen  darf,  so  dürfte  doch  ein  Fehler,  der  daraus  herge- 
leitet werden  könnte,  fiir  den  vorliegenden  Zweck  nicht  in  Betracht 
kommen.  Anders  verhält  es  sich  mit  den  Bedenken,  welche  bereits 
P  f  i  b  r  am  und  H  a  n  d  1  selbst  über  das  Ausserachtlassen  desjenigen 
Druckes  äusserten,  welcher  von  der  ausfliessenden  Flüssigkeit  ausgeübt 
wird.  Sicherer,  als  die  von  ihnen  vorgenommene  experimentelle  Prüfung, 
hätte  eine  einfache  mathematische  Betrachtung  über  die  Fehlergrenzen 
Aufschluss  gegeben. 

Leider  sind  die  Angaben  über  die  Dimensionen  der  zuletzt  be- 
nutzten Appai-ate  nicht  angegeben.  Nehmen  wir  an,  dass  der  von 
ihnen  benutzte  Apparat  ü  dieselben  Dimensionen  gehabt  hätte,  als 
der  in  der  ersten  Abhandlung  beschriebene  Apparat,  so  setzt  sich  der 
Druck,  welcher  die  Flüssigkeit  durch  die  Kapillare  treibt,  zusammen 
aus  dem  konstanten  Druck  von  1000  mm  (Wasser),  welcher  auf  der 
Flüssigkeitsoberfläche  lastet,  uud  "dem  veränderlichen  Druck  der  Ver- 
suchsflüssigkeit, der  in  der  U-fÖrmig  gebogenen  Röhre  bald  positiv  bald 
negativ  sein  wird.  Beträgt  die  Höhe  des  durch  Marken  abgegrenzten 
Flüseigkeitsvolumens  40  mm  und  steht  bei  Beginn  des  Versuches  die 
Flüssigkeit  iu  beiden  Schenkeln  gleich  hoch,  so  wird  nach  Beendigung 
des  Versuches  diejenige  Oberfläche,  auf  welcher  der  konstante  Druck 
lastet,  um  40  mm  niedriger,  das  Niveau  im  anderen  Schenkel  um  eben- 
soviel höher  stehen.  Der  wahre  mittlere  Druck  ist  demnach  annähernd 
1000  —  ^^  =  960  mm.  Wird  nun  die  Flüssigkeit  unter  demselben 
konstanten  Druck  zurückgetrieben,  so  ist  der  mittlere  Druck 
1000-|- V=104Ü  mm.  Die  Differenz  zwischen  beiden  Beobachtungen 
wäre  demnach  bei  Wasser  8  "/„.  Bei  anderen  Flüssigkeiten  würde  die 
Differenz  das  achtfache  des  spezitischen  Gewichts,  so  z.  B.  bei  Jod- 
methyl 18  %  betragen. 

Ein  weiterer  Fehler  leitet  sich  aus  der  Vernachlässigung  der  Kor- 
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rektur  für  die  GoscliwiiidigkeJt  her,  weicliu  bei  Flüssigkeiten  verschie- 
dener Zähigkeit  verschieden  ausfallen  musste.  Doch  bleibt  dieser  Fehler, 
vorausgesetzt,  dass  die  Dimensionen  der  zuletzt  benutzten  Instrumente 
denjenigen  nahe  kamen,  welche  für  die  in  der  ersten  Abhandlung  be- 
schriebene Vorrichtung  gegeben  sind,  weit  hinter  dem  vorgenannten 
Fehler  zurück. 

Pfibram  und  Handl  vergleichen  die  Ausflusszeiteu  mit  einander 
und  setzen  die  Zeit,  welche  Wasser  von  0®  beim  Fliessen  durch  die- 
selbe Röhre  nach  ihren  Beobachtungen  gebrauchen  würde,  =:100.  So 
erhalten  sie  für  die  „spezifische  Zähigkeit",  Z^,   einer  Substanz  x,  den 

Ausdruck: 

__i,.10Q 

^         tw    ' 

in  welchem  t^  die  Zeit  ist,  welche  x,  t„  die  Zeit,  welche  Wasser  von 
0"  beim  Durchfliessen  derselben  Röhre  gebraucht.  Da  die  Zähigkeit 
des  Wassers  bei  0"  nach  Poiseuille  0-182  ist,  so  erhält  man  die  ab- 
solute Reibungskonstante  aus  den  Zahlen  für  die  spez.  Zähigkeit  nach 
Pfibram  und  Handl  nach  der  Gleichung: 


100     ' 

Weiter  soll  an  der  Hand  des  neuen  Versuchsmaterials  ermittelt 
werden,  wie  weit  die  bisher  in  bezug  auf  die  Zähigkeit  angegebenen 
allgemeinen  Gesetze  bezw.  Regelmässigkeiten  zutreffend  sind. 

1.  Dass  die  Zähigkeit  „im  allgemeinen"  mit  dem  Molekulargewicht 
wächst,  ist  schon  durch  die  früheren  Untersuchungen  festgestellt  wor- 
den. Als  einzige  Ausnahme  war  bekaimt,  dass  die  Zähigkeit  der 
Ameisensäure  grösser  als  diejenige  der  Essigsäure,  diese  grösser  als  die- 
jenige der  Propionsäure  ist.  War  das  Verhalten  der  Ameisensäure  in 
Anbetracht  des  ümstandes,  dass  ihre  Konstitution  von  derjenigen  der 
übrigen  Säuren  abweicht,  weiter  nicht  auffallend,  so  war  doch  die 
grössere  Zähigkeit  der  Essigsäure  gegenüber  derjenigen  der  Propion- 
säure um  so  überraschender. 

Bei  den  in  Tabelle  7  zusammengestellten  Acetessigestern  ist  eine 
Abweichung  von  der  Regel  in  weiterem  Umfange  gegeben.  Nur  die 
Methylester  der  Acetessigsaure  selbst,  sowie  der  Methyl-  und  Ithylacet- 
essigsäure  zeigen  eine  um  weniges  geringere  Zähigkeit  als  deren  Äthyl- 
ester. Die  übrigen  Äthylester  haben  grössere  Zähigkeit  als  die  Äthyl- 
estcr  derselben  Saure.  Die  Differenzen  wachsen  mit  dem  Molekular- 
gewicht. 
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Fasat  man  Essigsäure  und  Propionsäure  als  Methyl-  und  Atbyl- 
karboxy]  auf,  so  findet  mau  zwischen  beiden  Abweichungen  eine  gewisse 
Analogie, 

2.  Guerout  schliesst  aus  wenigen  Versuchon,  dass  metamere  Ester 
gleiche  Zähigkeit  haben,  ohne  die  vorbei'  von  Rellstab  gemachte  ent- 
gegenstehende Angabe  zu  beachten.  Pfibram  und  Handl  haben  be- 
reits nachgewiesen,  dass  die  Annahme  von  Guerout  irrig  ist.  Die  vor- 
liegenden Versuche  bestätigen  die  von  Rellstab  zuerst  aufgestellte 
Kegel,  dass  metamere  Ester  verschiedene  Zähigkeiten  haben,  in  weite- 
stem Umfange.  Dagegen  ist  der  Zusatz  von  Rellstab,  dass  sich  die 
Zähigkeiten  einander  um  so  mehr  nähern,  je  weniger  die  Siedepunkte 
von  einander  abweichen,  nur  im  allgemeuien  zutreffend.  Vergleicht 
man  bei  Tabelle  7  die  Siedepunkte  der  Acetessigester  mit  deren  Zähig- 
keit, so  findet  man,  dass  die  Siedepunkte  der  .ithylester  stets  um  etwa 
gleich  viel  Grade  höher  liegen  als  diejenigen  der  Methylester  derselben 
Säure,  während  bei  der  Zähigkeit  Regelmässigkeiton  ganz  anderer  Art 
vorliegen. 

3.  Brühl  ^)  sagt:  „Es  ist  höchst  wahrscheinlich  eine  allgemeine 
Regel,  dass  von  isomeren  Körpern  eine  gleiche  Anzahl  von  Molekülen 
zum  Durchfliessen  einer  Kapillare  um  so  mehr  Zeit  gebraucht,  je  höher 
Siedepunkt,  Dichte  und  Brechungsindex  der  Verbindung:  dass  somit  die 
spezitische  Zähigkeit  der  organischen  flüssigen  Substanzen  zu  deren 
chemischer  Konstitution  in  derselben  Beziehung  steht,  wie  ihre  übrigen 
physikalischen  Konstanten." 

Dieser  Ausspruch  ist  zwar  im  grossen  und  ganzen  zutreÖ'end,  je- 
doch ist  die  Zahl  der  Ausnahmen  eine  sehr  erhebliche.  Ausser  der 
schon  unter  2.  genannten  Abweichung  erfahrt  die  Regel  durch  die  vor- 
liegenden Versuche  auch  noch  in  anderen  Reihen  vielfache  Ein- 
schränkungen. 

4.  Rellstab  zieht  aus  seinen  Versuchen  den  Schluss,  dass  „Kör- 
per, die  den  Kohlenstoff  zweifach  gebunden  enthalten,  langsamer  trans- 
pirieren als  Körper  mit  einfach  gebundenem  Kohlenstoff." 

Pfibram  und  Handl  haben  bereits  gefunden,  dass  die  Zähigkeit 
des  Allylalkohols  geringer  ist  als  diejenige  des  Propytalkohols.  Ebenso 
hat  nach  Tabelle  1  Diallyl  geringere  Zähigkeit  als  Dipropyl.  Dagegen 
ist  die  Zähigkeit  des  Benzols  mehr  als  doppelt  so  gross  als  diejenige 
der  beiden  letztgenannten  Substanzen.  Nimmt  man  in  den  Allylver- 
bindungen  und  im  Benzol  doppelte  Bindung  von  Kohlenstoffatomen  an, 

>)  Ber.  d.  deutsch-  Chem.  Ges.  IS,  1529, 
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so  folgt  aus  dorn  des  vorhergeheuden,  dass  die  relativ  grosse  Zähigkeit 
des  Benzols  nicht  auf  Uechnung  der  doppelten  Bindung  zu  setzen  ist, 
sondern  vielmehr  mit  denjenigen  Eigenschaften  korrespondiert,  welche 
wir  unter  dem  Namen  der  ringföi-migeu  Bindung  zusammenfassen. 

5.  Pfibram  und  Handl  erkannten  bereits,  dass  ein  inniger  Zu- 
sammenhang zwischen  Zähigkeit  und  Molekulargewicht  nur  in  homo- 
logen Reihen  vorhanden  sei.  Zum  Zwecke  des  Studiums  dieser  Be- 
ziehungen wählten  sie  den  anschaulichen  Weg  der  graphischen  Dar- 
stellung. Jedoch  sind  diese  Forscher  bei  Aufstellung  homologer  Reihen 
nicht  rationell  vorgegangen.     So  sind  die  Reihen: 

a)  Chlorpropyl,  Bromäthyl,  Brompropyl,  Jodäthyl,  Jodpropyl, 

b)  Chlorisobutyl,  Chlorisoamyl,  Bromisobutyl,  Jodisobutyl,  Jodisoamjl 
3  einer  Diskussion  unterzogen  worden.    Hierbei  glaubten  die 

:  aus  dem  zufälligen  Zusammenfallen  der  in  das  Koordinaten- 
system eingetragenen  Werte  für  s^^n  der  unter  a)  genannten  Substanzen 
das  Gesetz  aussprechen  zu  dürfen:  „Innerhalb  dieser  Reihe  von  Sub- 
stanzen ist  die  Zunahme  der  Zähigkeit  proportional  der  Zunahme  des 
Molekulargewichts,  die  letztere  mag  durch  Hinzutreten  von  CK^  oder 
durcb.  Austausch  von  Cl,  Sr,  J  bedingt  sein."  Dieser  Regel  wider- 
spricht schon  die  Koiistruktion  der  Kurven  fui'  .r,|,u,  ä'j^n  und  ^^qo  der 
unter  b)  genannten  Substanzen.  Die  Kurven  sind  um  so  flacher,  je 
geringer  mit  steigender  Temperatur  die  Zähigkeit  wird,  jedoch  ist  auch 
die  Kurve  für  50"  noch  weit  von  der  Geraden  entfernt. 

Ebenso  sind  in  den  beiden  weiteren  Reihen  der  Säuren  und  Alko- 
hole Verbindungen  von  ganz  verschiedenartiger  chemischer  Konstitution 
zusammengestellt.  Die  Verfasser  stellen  nach  der  Diskussion  der  hier- 
bei erhaltenen  Kurven  den  Satz  auf: 

„Der  Unterschied  in  den  Durchflusszeiten  wird  immer  kleiner  (mit 
steigender  Temperatur)  und  die  diese  Durchflusszeiten  repräsentierenden 
Punkte  nähern  sich  dabei  mehr  und  mehr  einer  geraden  Linie." 

Trotzdem  dieser  Satz  sich  mit  dem  für  die  Halogenverbindungen  ausge- 
sprochenen nicht  deckt,  stellen  die  Verfasser  doch  die  allgemeine  Regel  auf: 

„In  homologen  Reihen  ist  im  allgemeinen  die  Zunahme  der  Zähig- 
keit der  Zunahme  des  Molekulargewichts  proportional."- 

Zur  weiteren  Bestätigung  dieser  Regel  geben  Pfibram  und  Handl 
noch  die  folgende  kleine  Tabelle,  in  welcher  die  Zahlen  die  Werte  für 
s.a  sind: 

Isüpropji  1t;  T2  '2S 

iBohutyl  19  25-5  34-5 

Isoamyl  22  (,40.5)  40 
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Dieso  Tabelle  schien  die  Regel  zu  bestätigen.  Die  Diffcreuzen 
siud  bei  den  Chloriden  und  Jodiden  gleich  gross.  Jedoch  ist  s^o  für 
das  bei  36"  siedende  Chlorisopropyl  durch  Extrapolation  mit  folgenden 
Zählen  erhalten:  Sjg  =  22,  2^0  =  20,  230  =  18.  Das  ergäbe  für 
^50=;  14  und  nicht  16.  Damit  fällt  aber  auch  die  ganze  hier  schein- 
bar vorliegende  Regel mässigkeit  zusammen. 

Die  von  Pfibram  und  Handl  mitgeteilten  Verauchsresultate  lassen 
aber  bereits  Regeln  anderer  Art  erkennen.  Für  die  folgende  Tabelle 
habe  ich  Z^^,  Z^^  und  Zf,^  Pfibram  und  Handl  in  z\^,  ^0  und  05^ 
umgerechnet  und  für  diese  Temperaturen  die  Quotienten  "  und  — ^  hin- 


Tabelle  9. 

Chlorid 

,  Bromide  und  Jodide  nach  P 

iibra 

m  &  I 

iandj 

Hubstani! 

^10 

^» 

=. 

~~~~ 

:.5« 

1° 

'S 

",^ 

Jodmethyl 

0-057 

0-049 

_ 

m 

3-5 

2-8 

2-4 

- 

Bromäthyl 

0-044 

0-035 

— 

4-0 

3-3 

— 

S-7 

3-0 

__ 

Jodäthyl 

0-065 

0.053 

0-OK 

42 

3-4 

2-9 

2-7 

2-2 

1-9 

Chlorpropyl 

0.039 

0-032 



5-0 

4-1 

6-3 

5-2 

— 

Brompropyl 

0057 

0-0*8 

4-6 

3-9 

3-8 

3-1 

Jodpropyl 

0086 

0-069 

0-051 

5-0 

4-0 

3-0 

3-0 

2-4 

1-8 

Ciilorisopropyl 

0040 

0-033 

_ 

51 

4-2 

_ 

6-5 

5-3 

Bromisopropyl 

0-058 

0-049 

0-040 

4-7 

3-8 

3-2 

4-0 

3-2 

2-ti 

JodiBopropyl 

0-085 

0-067 

0-053 

5-0 

4.0 

3-1 

3-0 

2-3 

1-8 

ChloriBobutyl 

0.055 

0-043 

0-036 

Ö-9 

4.6 

3-7 

ii-4 

5-0 

4.3 

Bromisohutvl 

0-071 

0056 

0-046 

5-2 

4-1 

3-7 

3-8 

3-0 

2-5 

Jodisobutyl 

0-100 

0-078 

0-063 

5-4 

4-2 

3-4 

2-9 

■2-3 

1-9 

Norm.  JodbQtyl 

0-106 

0-084 

0-069 

5-7 

45 

3-8 

3-1 

2-5 

20 

ChloriBoamyl 

0-064      0-050 

0-040 

6-0 

4-7 

3-8 

5-7 

4-5 

3-7 

0-146  ;  0-101 

0-074 

9-6 

6-7 

4-4 

'  6-4 

4-9 

3-2 

Jodisoamyl 

0-122 

0-093 

0-073 

6-2 

4-7 

3-7 

3-1 

24 

1-9 

Chlorallyl 

!  0040 

0-034 

_ 

5-2 

4-4 

„ 

6-8 

5-7 

-- 

Bromallyl 

i  0-062 

0-019 

0-042 

5-1 

41 

3-5 

4-2 

3-3 

2-9 

JodaUyl 

0-082 

0-06S 

0-055 

4-9 

4-0 

3-3 

2.9 

2-4 

1-9 

Es  dürfte  bei  Betrachtung  dieser  Tabelle  leicht  ins  Auge  fallen, 
dass  1)  der  Quotient  -  für  Vorbindungen  mit  gleicher  Anzahl  von 
Kohlenetoffatomen  bis  auf  wenige  Ausnahmen  und  innerhalb  der  vorher 
ermittelten  Fehlergrenzen  konstant  ist,  und  zwar  für  alle  drei  Tempera- 
turen; dass  ferner  2)  der  Quotient  — 5  für  alle  Temperaturen  konstant 
ist  für  Reihen,  in  denen  sich  das  folgende  Glied  von  dem  vorhergehen- 
den durch  eine  Differenz  von  GU^  unterscheidet  Das  ergiebt,  mit 
anderen  Worten  ausgesprochen,  die  beiden  Regeln: 
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1)  IiiDürbalb  der  bei  <\ür  Beobachtung  iunegobalt nneii 
Temperaturgrenzeii  ist  die  Zähigkeit  solcher  Vorbindungen, 
in  welchen  Chlor,  Brom  uad  Jod  gegen  einander  ausgetauscht 
sind,  proportional   dem  Molekulargewicht. 

2)  In  homologen  Reihen  ist  die  Zähigkeit  proportional  dem 
Quadrat  des  Molekulargewichts. 

lu  der  Tabelle  sprechen  gegen  diese  beiden  Regeln  nur  die  Be- 
obachtungen über  Bromisoarayl.  Doch  ist  es  nicht  wahrscheinlich,  dass, 
entgegen  aÜen  übrigen  Beobachtungen,  die  Zähigkeit  dieser  Verbindung 
grösser  sei  als  diejenige  des  Jodisoamyls. 

Unter  meinen  Beobachtungen  finden  sich,  in  Tabelle  I,  nur  zwei 
Verbindungen,  welche  zur  Prüfung  der  ersten  Regel  dienen  können. 
Dieselben  bestätigen  die  Regel  innerhalb  der  enger  gezogenen  Fehlor- 
grenzen:  "-  für  Brompropyl  =  443,  für  Jodpropyl  =  445. 

Dagegen  wird  die  nwoite  Kegel  durch  meine  Versuche  in  weitestem 
Umfange  unterstützt,  jedoch  mit  der  Massgabe,  dass  man  sich  unter 

der  Konstanten  in  der  Formel    "„  =  /c  nicht   etwa   eine  Konstante   der 

m' 

Mathematiker  vorzustellen  hat,  sondern  eine  Konstante  im  Siime  physi- 
kalisch-chemischer Forschung,  d.  h.  innerhalb  mehr  oder  weniger  enger 
Grenzen  schwankend.  Zur  Begründung  des  Gesagten  sei  hier  ein  Satz 
von  Pfibram  und  Handl  citiert: 

„Es  zeigt  sich  bei  den  meisten  Untersuchungen  über  physikalische 
Erscheinungen,  dass  gewisse,  sehr  einfache  Beziehungen  zwischen  zwei 
oder  mehreren  Grössen  wohl  nahezu,  niemals  aber  voUkommon  genau 
bestehen,  und  es  wird  dies  bei  einiger  Überlegung  vollkommen  begreif- 
lich, ja  sogar  selbstverständlich,  da  man  niemals  behaupten  oder  vor- 
aussetzen kann,  dass  das  Verhalten  eines  Körpers  in  einer  gewissen 
Beziehung  nur  von  einem  einzigen  Umstände  abhängig  sei;  es  ist  viel- 
mehr klar,  dass  jede  einzelne  Eigenschaft  einer  Substanz,  in  unserem 
Falle  also  die  Zähigkeit,  von  sehr  vielen  anderen  Eigenschaften  dei'- 
selben  Substanz  abhängig  sein  muss,  und  dass  es  nur  dann  gelingen 
kann,  eine  (aimähemde)  einfache  Beziehung  zwischen  zwei  Eigenschaften 
in  verschiedenen  Substanzen  aufzulindeu,  wenn  alle  übrigen  massgeben- 
den Eigenschaften  uahezu  gleich  sind," 

Hätte  man  Bedenken  gegen  den  Gebrauch  des  Ausdruckes  „Kon- 
stante", so  könnte  man  k+A  für  Je  setzen.  Es  würde  alsdann  A  die- 
jenige Abweichung  ausdrücken,  welche  durch  die  übrigen  Eigenschaften 
einer  Substanz  bedingt  ist. 
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Aus  dem  folgenden  wird  sich  ergeben,  dass  in  den  einzelnen  ho- 
mologen Reihen  J  sehr  klein  niid  abwechselnd  positiv  und  negativ,  in 
anderen  Reihen  dagegen  regelmässig  veränderlich  ist,  in  der  einen 
Reihe  mit  dem  Molekulargewicht  wächst,  in  der  anderen  kleiner  wird. 
Die  Schwankungen  sind  im  allgemeinen  um  so  bedeutender,  je  grösser 
die  Zähigkeit  ist 

Es  ist  wahrscheinlich,  dass  eine  mathematische  Beziehung  zwischen 
zwei  Eigenschaften  einer  Substanz  sich  niemals  mit  voller  mathema- 
tischer Genauigkeit  auf  eine  andere  Substanz  wird  beziehen  lassen.  Bei 
einer  chemisch  einheitlichen  Substanz  haben  wir  es  mit  solchen  Vor- 
gängen innerhalb  derselben  zu  thun,  welche  sich  der  Beobachtung  ent^ 
ziehen  und  welche  sich  in  ihren  Wirkungen  als  Eigenschaften  äussern. 
Nach  allen  Untersuchungen  über  die  letzteren  hat  es  aber  den  An- 
schein, als  ob  diese  inneren  Vorgänge  für  jede  Substanz  ganz  indivi- 
duelle seien.  Wir  dürfen  demnach  nicht  erwarten,  dass  zwei  Eigen- 
schaften einer  Reihe  von  Substanzen  sich  so  einfachen  mathematischen 
Gesetzen  fügen  werden,  wie  wir  sie  z,  B.  aus  der  Bewegung  des  Stoffes 
im  allgemeinen  abzuleiten  imstande  sind.  Wir  müssen  uns  vielmehr 
zunächst  damit  begnügen,  allgemeine  Regeln  aufzusuchen,  welche  durch 
eine  Formel  wie  die  obige  ausgedrückt  wird. 

Die  Ermittlung  dieser  „Konstanten"  bietet  hier  den  Vorteil,  dass 
man  ganze  Gruppen  von  Körpern  unabhängig  vom  Molekulargewicht 
mit  einander  vergleichen  kann. 

Betrachten  wir  jetzt  jede  der  Tabellen  1 — 7  genauer. 

Bei  Tabelle  1  wurde  schon  hervorgehoben,  dass  grössere  Zähig- 
keit nicht  ein  Attribut  der  sogenannten  doppelten,  sondern  der  ring- 
förmigen Bindung  der  Kohlenstoffatome  sei.  Während  der  Quotient 
— ^   für  Dipropyl   und   Diallyl   4.3   hezw.  4-2   beträgt,  ist  derselbe  für 

Benzol  IM,  für  Äthylbenzol  6-1.  Aus  letzterer  Zahl  ersieht  man,  dass 
durch  den  Eintritt  von  Äthyl  in  das  Benzolmolekül  die  Zähigkeit  relativ 
heruntergedrückt  oder  umgekehrt  durch  den  Eintritt  von  Pheoyl  in  das 
Äthylmolekül  die  Zähigkeit  vergrössert  wird.  Die  Zahlen  für  — ^  bei 
den  Jodiden  des  Methyls,  Äthyls  und  Propyls  stimmen  gut  mit  einander 
überein. 

Aus  Tabelle  2  ergiebt  sich,  dass  bei  den  normalen  Alkoholen  der 
Wert   — ;  zwischen  63  und  54  schwankt.     Die  beiden  Isoalkohole    er- 

geben  höhere  Werte.     Die  hohen  Werte   für      -  bei  den  Alkoholen  ge- 
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geoüber  denjenigen  bei  den  Kohlenwasserstoffen  —  4-2  bis  IM  — 
zeigen,  dass  mit  dem  Eintritt  einer  Hydroxylgruppe  in  ein  J'Eolekül  die 
Zähigkeit  sehr  erheblich  erhöht  wird. 

Das  zweiwertige  Propylenglycol  hat  für  --^  den  hohen  Wert  701. 
Für  das  dreiwertige  Glycerin  ist  naoh  sehr  roher  Bestimuiung  .r  etwa 
=  85  gefunden  worden.  Das  ergiebt  für  -^10000.  Stellen  wir 
diese  Werte  mit  demjenigen  für  Propylalkohol  zusammen,  so  erhalten 
wir:  -^  für  C,H,0II=Q5,  für  C,H,{OH),^ld\,  für  a,Hr,{OH), 
=:1000Ö.  Man  ersieht  hieraus  deutlich,  in  wie  hohem  Masse  der 
wiederholte  Eintritt  der  Hydroxylgruppe  in  dasselbe  Molekül  die  Zähig- 
keit erhöht.  Angesichts  dieser  Thatsachc  kann  man  sieh  der  Annahme 
nicht  verschliessen,  dass  die  durch  Wärme  oder  Lösungsmittel  verflüs- 
sigten Kühlenhydrate  ihre  hohe  Zähigkeit  dem  nach  unserer  Theorie  in 
den  Molekülen  derselben  angenommenen  Gehalt  an  relativ  vieh'ii  Hydro- 
xylgruppen verdanken. 

Interessant  ist  ferner  das  Verhalten  der  beiden  isomeren  Alkohole 
Benzylalkohol  und  Meta-Kresol.  Bei  ersterem,  welcher  die  Hydroxyl- 
gruppe an  den  Äthyirest  gebunden  enthält,  ist  -^^=49,  nur  wenig 
abweichend  von  den  Werten  für  die  Fettalkohole,  für  Meta-Kresol  da- 
gegen, in  welchem  die  Hydroxylgruppe  direkt  an  ein  Kohlenstoffatoni 
des  Benzolringes  gebunden  ist,   ist    ^=l(;i,    also    mehr   als   dreimal 

Die  in  Tabelle  3  zusammengestellten  Untersuchungen  der  Säuren 
bestätigen  zunächst  don  hei  den  Alkoholen  hervorgetretenen  Einfluss 
der  Hydroxylgruppe  auf  die  Zähigkeit,  doch  sind  die  Werte  für  ^^^^ 
niedriger,  als  bei  den  Alkoholen.  Sie  wachsen  von  der  Buttersäure  zur 
Nonylsäure  von  21-1  zu  34-0,  also  um  62  "/o-  D^s  ist  bedeutend  und 
scheint  gegen  die  Regel  zu  sprechen,  dass  die  Zähigkeit  proportional 
sei  dem  Quadrat  des  Molekulargewichts.  Noch  stärker  wachsen  die 
Werte  bei  Dimethyl-,  Diäthyl-  und  Dipropylessigsäure,  Ferner  ist 
hervorzuheben,  dass  — :  von  der  Dimethyl-  zur  Diäthylessigsäure  um 
40  "Itj,  von  dieser  zur  Dipropylessigsäure  um  57  ",'(,,  von  Methyläthyl- 
essigsäure zu  Äthylpropylessigsäui'e  um  37  "/„,  und  zwischen  den  den 
letzteren  isomeren  einfach  substituierten  Essigsäuren,  der  Valeriansäure 
und  der  Heptylsäure,  um  nur  20  °io  wächst. 

Das  ergiebt  aber  die  Regel:  In  homologen  Reihen  zweifach  sulisti- 
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tuierter  Essigsäuren  wächst  die  Zähigkeit  mit  steigendem  Molekular- 
gewicht stärker,  als  iii  der  Reihe  einfach  substituierter  und  hei  gleich- 
namig substituierten  Essigsäuren  stärker  als  hei  ungleichnamig  substi- 
tuierten. Es  ist  also  nicht  auifallend,  wenn  z.  B.  der  Diäthylessigsaure 
fast  gleiche  Zähigkeit  eigen  ist  als  der  normalen  Capronsäure,  dagegen 
die  Zähigkeit  der  Dipropylessigsäure  erheblich  grösser  ist  als  diejenige 
der  normalen  Octylsaure.  Es  braucht  also  von  metameren  Verbin- 
dungen nicht  immer  die  normale  die  grössere  Zähigkeit  zu  haben. 

Als  Beitrag  für  die  Beurteilung  des  Einflusses  geringer  Verunrei- 
nigungen mögen  die  Untersuchungen  der  beiden  nach  yorsohiedeuen 
Methoden  dargestellten  Propionsäuren  dienen,  Diese  Werte  stimmen 
genau  mit  einander  überein. 

Bei  den  in  Tabelle  4  zusammengestellten  Äthern  halten  sich  die 

Werte  für  -%.  bei  ähnlicher  Konstitution  innerhalb  enger  Grenze«, 
Diejenigen  Äther,  welche  ein  Radikal  mit  ringförmiger  Bindung  der 
Kohlenstoffatome  enthalten,  ergeben  für  den  Quotienten  '  j  erheblich 
höhere  Zahlen  als  die  zwei  Radikale  der  Fettreihe  enthaltenden  Äther. 

Bezüglich  der  in  Tabellr  ö  zusammengestellten  Ketone  ist  zu- 
nächst zu  bemerken,  dass  Methjlathjlkttou  wie  schon  <li  starke  Ab- 
weichung des  von  mir  beobauhteten  spez  Gewichts  \on  der  früheren 
Messung  vermuten  lässt,  nicht  gan?  lem  wii  Gtr  nge  Ausbeute  ge- 
stattete nicht  eine  gründliche  Reinigung  durch  liiktionieite  Destillation. 

Wie  in  den  übrigen  Tabellen  tutt  auch  bei  dieser  Tabelle  in  den- 
jenigen Reihen,  welche  man    ils  streng  homologe  betrachten  darf,   das 

Anwachsen  der  Werte    -       mt     steigendem     MolekulaigeiMcht    licrvor. 

m 
Dagegen    sind    die    Quot  ei  ton       ^    inn^hemd   gleich     Nur  Dimethyl- 

und  Methyläthylketou  zeigen  etwas  grossere  Zahlen  Fisat  man  bei  me- 
tameren Ketonen  d  c  \\  erte  odei  v.  \s  hier  gleichbedeutend  ist, 
direkt  die  Zähigkeit  ii  s  Auge  so  zeigt  sn-h  leutlich  dass  die  Diffe- 
renzen in  derselben  nicht  nmerhalb  dei  Feblergienzen  liegen,  dass 
somit  die  Zähigke  ten  metameiei  Ketone  verschieden  sind.  Jedoch 
lassen  sich  aus   lem  voibegenden  Mateml  Regeln  nicht  erkennen. 

Tabelle  b  will  ui  s  zeige  dass  bei  den  Estern  im  aligemeinen 
dieselben  regelmassigen  Bez  ehungei  voiliegen  wie  bei  den  Säuren,  je- 
doch durch  den  Finti  tt  les  ilkoholiadikals  in  di  H^  Iroxylgrnppe 
vielfach  modifiz  ert   teilweise  veideckt 

Dass  Este    hchw  er  g  von  dtn  letzten  Resten  dei  zu  il  rer  Herstel- 
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lung  verwetideten  Alkohole  zu  liefreien  sind,  ist  Kchoii  öfter  hervor- 
gehoben worden.  Von  den  vou  mir  untersuchten  Estern  konnten  nur, 
wie  ein  Vergleich  der  spez.  Gewichte  zeigt,  einige  Ameisensäure-  und 
Easigsäureester  heachtenswerte  Vcsrunreinigungen  enthalten. 

Bei   oherflächhcher  Betrachtung  der  in   dem  Rubrum    "-     enthal- 

m 
tenen  Zahlen  könnte  man  zunächst  den  Eindruck  gewinnen,  als  ob  diese 
Zahlen  mit  gleicher  Annäherung  übereinstimmten  wie  die  Werte  für 
-^.  Unterzieht  man  jedoch  einzelne  wahre  homologe  Reihen,  wie  z.  B. 
ameisensauree  Methyl  bis  Butyl,  der  Betrachtung,  so  ist  ein  Wachsen 
unverkennbar.  Im  grossen  und  ganzen  schwankten  diese  Quotienten 
-  zwischen  5'2  und  9-8.  Dass  dieselben  bei  den  Methyl-  und  Ätbyl- 
estern  derselben  Säure  stets  nahe  bei  einander  liegen,  ist  auf  das  be- 
kannte abweichende  Verhalten  der  an  Sauerstoff  gebundenen  Methyl- 
gruppe zurückzufuhren. 

Aus  vorstehendem  folgt  schon ,  dass  ^  für  Methylester  stets 
grösser  ist,  als  für  Äthylester.  Jedoch  tritt  der  die  Zähigkeit  erhöhende 
Einfluss  der  an  Sauerstoff  gebundenen  Methyigruppe  mit  wachsendem 
Molekulargewicht  mehr  und  mehr  zurück,  entsprechend  dem  prozentu- 
alen Verhältnis  zwischen  Alkohol-  und  Säureradikal. 

Dass  die  Werte  — ^  hei  den  Ameisensäurestern  durchschnittlich 
grösser  sind,  als  bei  den  Essigsäureestern,  bei  diesen  grösser  als  bei 
den  Propiousäureestern,  entspricht  dem  Verhalten  der  Säuren  selbst. 
Dagegen  sind  die  Werte  für  Propionsäure-,  Buttersäure-  und  Valerian- 
säureester  mit  gleichem  Alkoholradikal  nahezu  gleich  gross. 

Wie  in  dieser  Abhandlung  schon  hervorgehoben  wurde,  haben 
frühere  Forschungen  bereits  ergeben,  dass  metamereii  Estern  verschie- 
dene Zähigkeit  eigen  ist.  Ferner  stellen  Pfibram  und  Handl  die 
hierauf  bezüglichen  Regeln  auf: 

1.  „Von  zwei  isomeren  Estern  hat  jener  die  grössere  Zähigkeit, 
welcher  das  in  der  homologen  Reihe  höher  stehende  Alkoholradikal 
besitzt," 

2,  ,J)ie  Unterschiede  in  der  spezifischen  Zähigkeit  werden  im  all- 
gemeinen grösser,  wenn  die  Differenzen  der  Molekulargewichte  der  iu 
den  verglichenen  Estern  enthaltenen  Alkohol-  (oder  Säure-)Rachkale  an- 

isen." 

Beide  Sätze  sind  das  Produkt  unzulänglichen  Vcrsuchsmaterials  und 
auf  Grund  der  hier  vorliegenden  Versuche   als    unrichtig   be- 
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zeichnet  werden.  Die  fönende  Zusammenstellung  enthält  neben  der 
Benennung  der  Substanz  die  Werte  für  — g.  Ohne  Beeinträclitigung 
der  daraus  zu  ziehenden  Schlüsse  könnte  man  auch  die  Zähigkeiten 
selbst  eintragen. 

Methyl  Äthyl  Propyl  Butyl 

Ameisens.  9.9  7-5  7-4  6-8 

Essigs.  7-1  5'9  5-9 


Butters.  5-7  5-1  5-0 

Valeriana.  5-4  5-1  61 

Vergleicht  man  die  für  metamere  Ester  in  den  Diagonalen  von 
oben  rechts  nach  unten  links  stehenden  Zahlen  mit  einander,  so  zeigt 
sich,  dass  a)  von  metameren  Estern  in  allen  beobachteten  Fällen  die 
Ameisensäureester  die  grösste  Zähigkeit  besitzen,  b)  die  Methylester 
mit  der  dm-ch  a)  bedingten  Ausnahme  grössere  Zähigkeit  haben  als  die 
Äthylester.  Vorher  wurde  bereits  nachgewiesen,  dass  die  Zähigkeit  der 
Methylester  ganz  allgemein  grösser  ist  als  diejenige  der  Äthylester. 
Daraus  folgt  aber  die  Unrichtigkeit  der  beiden  von  Pfibram  und  Handl 
aufgestellten  Sätze.  In  betreff  derjenigen  metameren  Ester,  welche  in 
jedem  der  beiden  Radikale  mehr  als  ein  Kohlenstoffatom  enthalten, 
lässt  sich  nur  sagen,  dass,  wie  bereits  hervorgehoben,  den  Essigsäure- 
estern grössere  Zähigkeit  eigen  ist  als  den  übrigen  Estern,  aber  wei- 
tere Regelmässigkeiten  aus  dem  vorliegenden  experimentellen  Material 
nicht  hervortreten. 

Ferner  stellen  Pfibram  und  Handl  in  bezug  auf  metamere  Ester 
den  Satz  auf: 

3.  „Der  das  normal  konstituierte  Radikal  enthaltende  Ester  zeigt 
stets  eine  grössere  Zähigkeit  als  der  demselben  isomere,  und  dieses  gilt, 
mag  die  Isomerie  im  Alkohol-  oder  Säureradikal  erfolgen." 

Im  allgemeinen  mag  diese  Regel  wohl  zutreffend  sein,  jedoch  lässt 
sich  nach  dem  Vorstehenden  erwarten,  dass  Ameisensäure-  und  Essig- 
säureisoester in  vielen  Fällen  grössere  Zähigkeit  haben  als  die  meta- 
meren normalen  Ester  der  übrigen  Säuron.  Dieser  Erwartung  wird 
durch  meine  Beobachtungen  auch  in  allen  Fällen  entsprochen. 

Die  Werte  für  — ^  bei  den  Benzoesäure-  und  den  Phenylpropion- 
säureestem  zeigen  die  schon  bei  anderen  Gruppen  hervorgehobene  Er- 
scheinung, dass  Substanzen,  welche  ein  Radikal  mit  ringförmiger  Bin- 
dung der  Kohlenstoffatome  enthalten,   relativ  grössere  Zähigkeit  haben. 

Wenden   wir  nunmehr  unsere  Aufmerksamkeit  den  in  Tabelle  7 

ZeitBohriti  f.  phyalk.  Chemie.  VI.  35 
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zuBammen gestellten   Versuchen    mit   Acetessigestern    zu.      Zunächst    sei 

hervorgehoben,    dass    auch    hier    die    Werte      '^    für    Methylester    iu 

allen  Fällen  grösser  sind  als  diejenigen  für  Äthylester  derselben  Säure. 
Es  bestätigt  dies  die  bei  den  Fottsäureestern  gegebene  Regel,  dass 
der  an  Sauerstoff  gebundenen  Methylgruppe  eine  im  Verhältnis  zu  ihrem 
Atomgewicht  grössere  Zähigkeit  zukommt  als  der  gleichgebundenen 
Athylgruppe. 

Bei  den  substituierten  Acetessigestern  hat  man  als  streng  homologe 
Reihen  zu  unterscheiden:  a)  einfach,  b)  zweifach- gleichnamig  und  c) 
zweifach-ungleichnamig   substituierte  Ester.     Bei   den    beiden   unter   a) 

fallenden  Gruppen  der  Methyl-  und  Äthylester  ist  der  Wert  — ^    nahezu 

gleich  gross.  Bei  den  ungleichnamig  substituierton  Estern  findet  sich 
zwischen  den  Methylesteru  der  Methyläthyl-  und  der  Äthylpropylessig- 
säure  eine  Differenz  von  44"/,),  zwischen  den  Äthyleatern  dieser  Säuren 
eine  Differenz  von  23  "/q.  Bei  gleichnamig  substituierten  Estern  haben 
wir  von  dimethylessigsaurem  zu  dipropylessigaaurem  Methyl  eine  Differenz 
von  62  "j^  und  zwischen  den  entsprechenden  Derivaten  des  acetessig- 
sauren  Äthyls  eine  Differenz  von  28 "/(,.  Daraus  ergeben  sieh  lur  die 
Acetessigester  die  Regeln: 

1.  In  Reihen  zweifach  substituierter  Acetessigester  wächst  die 
Zähigkeit  im  Verhältnis  zum  Molekulargewicht  stärker  als  bei  einfach 
substituierten. 

2.  In  Reihen  gleichnamig  substituierter  Acetessigester  wächst  die 
Zähigkeit  mit  steigendem  Molekulargewicht  stärker  als  in  Reihen  un- 
gleichnamig substituierter. 

3.  Es  wächst  die  Zähigkeit  in  den  Reihen  der  Disubstitutions- 
derivate  des  acetessigsauren  Methyls  mit  steigendem  Molekulargewicht 
schneller  als  in  den  korrespondierenden  Reihen  des  acetessigsauren 
Äthyls. 

Es  sei  daran  erinnert,  dass  bereits  gleichlautende  Regeln  für  sub- 
stituierte Essigsäuren  aufgefunden  wurden.  Wenn  es  somit  auch  den 
Anschein  hat,  aia  ob  für  ein-  und  zweifach  alkyl-substituierte  Verbin- 
dimgen  diese  Regel  eine  allgemeine  wäre,  so  ist  doch  erst  die  Bestä- 
tigung für  andere  Reihen  abzuwarten.    Bei  den  Fettsäureestern  sprechen 

die  Werte  — -^   nicht  dagegen,  jedoch  treten  bei  denselben,  wegen  der 

erheblich  kleineren  Differenzen,  die  Regeln  nicht  so  scharf  hervor  als 
bei  den  Fettsäuren  und  den  Acetessigestern. 
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Ferner  lässt  der  relativ  hoho  Wert  für  s,  bezw.  "  ^,  bei  diäthyl- 
acetessigsaurem  Äthyl,  da  gröbere  Versuchsfehler  bei  diesen  sorgfältig 
gereinigten  Präparaten  als  ausgeschlossen  erscheinen,  darauf  schliesseii, 
dass  man  einfache  mathematische  Beziehungen  zwischen  zwei  Eigen- 
schaften einer  Reihe  von  Körpern,  hier  der  Zähigkeit  und  dem  Moäu- 
kulargewicht,  selbst  nicht  in  solchen  Reihen  erwarten  darf,  in  welchen 
zwar  in  demselben  Methanrest  gleichartige  Substitution  erfolgte,  die 
Gleichartigkeit  jedoch  bei  einem  Gliede  der  Reihe,  hier  beim  diätbyl- 
acetessigsauren  Äthyl ,  auf  drei  Älkyle  ausgedehnt  ist.  Man  muss  ■ 
vielmehr  in  Betmcbt  ziehen,  dass  in  Reihen  solcher  disubstituierter 
Acetessigester,  welche  drei  gleiche  Alkylgruppen  enthalten,  wie  dime- 
tbylacetessigsaures  Methyl,  diäthylacetessigsaures  Äthyl  u.  s.  w.  wiederum 
besondere  Regelmässigkeiten  auftreten  könnten,  welche  geeignet  wären, 
auf  die  Sätze  2.  und  3.  modifizierend  einzuwirken. 

Dass  derartige  Erwägungen  auch  bei  Beurteilung  der  regelmässigen 
Beziehungen  zwischen  anderen  physikalischen  Eigenschaften  homologer 
Reihen  zu  machen  sind,   soll  an  folgendem  Beispiel  dargethan  wei-den. 

Loasen^)  hatte  bewiesen,  dass  mit  wenigen  Ausnahmen  die  Diffe- 
renzen der  Siedetemperaturen  zwischen  Methyl-  und  Äthylestem  der- 
selben Säure  kleiner  seien  als  zwischen  denjenigen  der  Äthyl-  und 
Propylestern.  Daran  anschliessend  diskutierte  er  die  Frage,  welchen 
Einfluss  diese  drei  Radikale  bei  direkter  Bindung  an  Kohlenstoffatome 
auf  die  Siedetemperaturen  ausüben.  Losscn  kam  dabei  zu  dem  Schlüsse, 
dass  zwar  in  der  Mehrzahl  der  Fälle  bei  der  Bindung  der  Alkyle  an 
Kohlenstoff  die  erste  Differenz  grösser  sei  als  die  zweite,  dasa  jedoch 
in  45  "If,  der  beobachteten  Fälle  die  erste  Differenz  kleiner  als  die 
zweite  gefunden  wurde.  In  der  von  Lossen  gegebenen  Tabelle  finden 
sich  auch  dialkylierte  Essigsäuron   und    mono-   und    dialkylierte  Acet- 


Zur  Bestätigung  der  von  Lossen  als  wahrscheinlich  ausgesprochene 
Regel  möge  die  folgende  Tabelle,  10,  dienen.  In  derselben  sind  die- 
jenigen korrigierten  Siedetemperaturen,  welche  bei  den  zur  Bestimmung 
der  Zähigkeit  benutzten  Substanzen  beobachtet  wurden ,  zusammen- 
gestellt. Nach  dem  Vorgange  von  Lossen  ist  bei  abwechselndem  Ge- 
brauch von  CS^  und  Me  für  Methyl  durch  Me  angedeutet,  welche 
Methy^ruppe  durch  Äthyl  und  Propyl  ersetzt  zu  denken  ist. 


)  Lieb.  Ann.  243,  ( 
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Tabelle  10  (Siedepunkte). 


ff^'::^GR.GOOH 

fj^^ycn.coos 

^^>CH.C00ff 

^t>GIi.COÜH 

CH^  .CO.  GH{Me)  C  0^ .  CH^ 
CE.  .00.  C3(Me)  CO^.C,  H^ 
CHs.GO.Ci.GHs.Me)CO,.CHg 
CIL.CO.C{CEt.Me)COj.C^H^ 
CB,.CO.C(C.H^.Me)CO^.CH^ 

GB, .  CO .  G{0,  fl, .  Me)  GO^ .  GH^ 
GH..CO.C\<S^H,.Me)GO^.C^B^ 
GB^.GO.C(Me.m)GO^.GK, 
CH^.CO.  C{Me.  Me)OC^ .  G^B^ 


1540 

22.5 

176-5 

:ilO 

197-5 

+  1-5 

176-5 

170 

193-6 

15-0 

208-6 

+  2-5 

197.5 

110 

208-5 

19-0 

227-5 

—  8-0 

154 

39-5 

193-5 

34 

227-5 

+  5-5 

1740 

11.0 

]«5.0 

160 

201-0 

-5 

183.5 

12.5 

1960 

14-0 

209-0 

-15 

173-0 

14-5 

187.5 

18-5 

205-0 

-4-0 

182-5 

15-0 

197-5 

150 

212-5 

+  0 

187-5 

lG-0 

203-5 

125 

216-0 

+  .1-5 

197-5 

15-0 

212-5 

105 

223-0 

+  4-5 

205.0 

110 

216-0 

115 

227-5 

-0-5 

212-6 

105 

223-0 

12-5 

235-5 

-2-0 

173-0 

30-5 

203-5 

24-0 

227-5 

+  6-Ö 

182-5 

30-0 

212-5 

21-0 

235-5 

+  9-0 

In  der  Mehrzahl  der  Fälle  ist  4  —  A^  positiv ,  also  die  Differenz 
der  Siedetemperaturen  zwischen  Methyl-  und  Äthylverbiudungen  grösser 
als  zwischen  Äthyl-  und  Propylverbindungen  derselben  Stammsubstanz. 
Aber  auch  die  negativen  Differenzen  sprechen  nicht  gegen  die  von 
Lossen  ang^procheue  Regelmässigkeit ,  wenn  man  die  Erwägungen, 
welche  bei  der  Zähigiieit  dieser  Verbindungen  gemacht  wurden,  auf  die 
Siedetemperaturen  überträgt.  Von  grösseren  negativen  Differenzen  haben 
wir  zunächst  in  der  Reihe  J;^  >  CH.  COOH  4  —  4  =  -  8.  Es 
sind  aber  in  dieser  Reihe  die  beiden  ersten  Glieder  der  Reihe  ungleich- 
namig substituierte  Verbindungen,  wähi'end  das  dritte  Glied  ein  gleich- 
namiges Substitutionsderivat  ist.  Ferner  ergiebt  die  Reihe  ÜHg.CO. 
CH{Me).GO^.CU^  für  A^~A^—~b;  nur  das  erste  Güed  dieser 
Reihe  enthält  zwei  gleiche  Alltohoh-adikale.  In  der  Reihe  CH.^ .CO.C 
(CH^.Mej.COs.CH^,  welche  für  4  — 4  =  — 4  ergiebt,  enthält  nur 
das  erste  Glied  drei  gleiche  Alkoholradikale.  Es  geht  daraus  hervor, 
dass  die  Siedetemperaturen  bei  Verbindungen  mit  gleichen  Älkylen 
relativ  höher  liegen  als  bei  Verbindungen  mit  verschiedenen  Alkylen. 
Gleicherweise  ergiebt  sich,  dass  die  von  Lossen  angeführte  Regel- 
umssigkeit  sich  nur  mit  Sicherheit  vorfinden  lassen  wird  in  Reihen,  in 
welchen  die  sämtlichen  Glieder  entweder  gleiche  oder  verschiedene  Al- 

Me 
kyle    enthalten.      So   tritt  die  Regel   in   den   Reihen    ^  >  CH.  VO^R, 
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CH^.CO.C{Me.Me).CO,,Oll,  uml  C1!,.C0 .C{3Ie .Me)CO^.C^H,, 
deutlieh  hervor. 

Nach  dieser  Abschweifung  sei  ein  praktisches  Ergebnis  der  Studie 
über  die  Zähigkeit  der  Äcotessigeater  hervorgehoben. 

Noch  iü  neuerer  Zeit  ist  wiederholt  die  Frage  nach  der  Konstitution 
der  Äcetesaigsäure  tiufgeworfeii  und  diskutiert  worden.  Geuther^)  ver- 
teidigt aus  Gründen  rein  chemischer  Natur  die  von  ihm  aufgestellte 
Formel,  CB^.C{OH):CH.CO^R,^)  nach  welcher  die  Säure  zugleich 
ein  tertiärer  Alkohol,  bezw.  Phenol,  mit  einer  sogenannten  doppelton 
Bindung  wäre.  Dagegen  nimmt  Wisliconus*)  die  von  Frankland 
und  Duppa^)  aufgestellte  Ketonformel,  CH^.CÖ .CH^.CO^H,  an. 

Es  wurde  schon  bervorgehobon,  dass  eine  Hydroxylgruppe  einer 
Substanz  eine  relativ  hohe  Zähigkeit  verleiht.  Vorgleicht  man  ferner 
die  Zähigkeiten  der  Säuren  und  Alkohole  mit  denjenigen  ihrer  äther- 
artigen Derivate,  so  findet  man,  dass  in  allen  Fallen  die  Zähigkeit  der 
ersteron  ein  Vielfaches  derjenigen  ihrer  Äther  ist,  welche  im  Alkohol- 
radikal  nur  wenige  Kohlensto£fatome  enthalten.  Wäre  die  Alkohol- 
formel von  Geuther  richtig,  so  würde  mau  für  die  Alkylderivate  des 
Methyls  und  Äthyls,  als  ätherartige  Derivate  der- 
erheblich  geringere  Zähigkeit  zu  erwarten  haben  als  für 
ihre  Stammsubstanz.  Jedoch  ist  das  nicht  der  FaU.  Die  geringen 
negativen  Differenzen  zwischen  dem  Methyl-  und  Äthylester  der 
Acetessigsäure  einerseits  und  ihren  Methyiderivaten  andererseits  er- 
klärt sich  aus  dem  Umstände,  das  bei  der  Substitution  die  sekundäre 
Bindung  eines  Koblenstoffatomes  in  die  tertiäre  übergeführt  wird. 
Dagegen  zeigen  bereits  die  Äthylsubstitutionsderivate  erheblich  grös- 
sere Zähigkeit  als  ihre  Stammsubstanzen.  Es  widersprechen  dem- 
nach diese  Versuche  direkt  der  Annahme  von  Geuther,  dass  die  Acet- 
essigsäure ausser  in  der  Karboxylgmppo  noch  eine  Hydroxylgruppe 
enthält. 

Versleicht  mau  die  für  — „  bei  den  Acetessigestern  ermittelten 
Werte  mit  denjenigen  anderer  Reihen,  so  zeigt  es  sich,  dass  dieselben 
erheblich  grösser  sind  als  bei  den  Fettsäureestern  und  Ketonen,  dass  sie 
dagegen  denjenigen  Estern  näher  stehen,  welche  ein  Radikal  mit  ring- 
förmiger Bindung  der  KohlenstolFatome  enthalten.  Da  das  zwei 
Acety^ruppen  enthaltende  Essigsäureanhydrid  für  --  ^  einen  Wert  ergab, 

')  Lieb.  Auii.  344,  IM.  '-)  Göttinger  Aozeiger  3,  287    1863, 

»)  Ueb,  Aon.  346,  306.  ')  Lieb.  Ann.  138,  215. 
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welcher  grösser  ist  als  derjenige  der  Ketone  und  Fettsäureester,  da- 
gegen näher  liegt  dem  für  die  niederen  Glieder  der  Acetessigester  er- 
mittelten Werte,  so  sprechen  diese  Versuche  nieht  gegen  die  Koton- 
formel. 

Um  durch  eigene  Versuche  Einblick  zu  gewinnen  über  den  Einfluss 
der  Temperatur  auf  die  Zähigkeit  einer  Substanz,  habe  ich  füi'  einige 
Verbindungen  auch  bei  Temperaturen  von  10  bis  50"  mit  Intervallen 
von  10"  die  Zähigkeit  bestimmt.  Die  Resultate  dieser  Versuche  sind 
in  Tabelle  8  zusammengestellt.  Das  spez.  Gewicht  des  Isobutylalkohols 
vrarde  fiir  jede  Temperatur  besonders  bestimmt.  Dagegen  wurde  bei 
den  übrigen  Substanzen  das  spez.  Gewicht  nur  für  20"  bestimmt  und 
für  die  übrigen  Temperaturen  nach  den  vorhandenen  Formeln  für  die 
Ausdehnung  berechnet. 

Methyl-,  Äthyl-  und  Propylalkohol  sind  durch  achttägiges  Stehen 
mit  überschüssigem  Baryumoxyd  bei  gewöhnlicher  Temperatur,  Isopro- 
pyl-  und  Isobutyialkohol  durch  sechsstündiges  Erhitzen  mit  Baryumoxyd 
bei  100"  im  geschlossenen  Gefäss  entwässert  worden. 

Rellstab  fand,  dass  die  Abnahme  der  Zähigkeit  mit  steigender 
Temperatur  bei  gleichen  Intervallen  um  so  bedeutender  sei,  je  grösser 
die  Zähigkeit  überhaupt  ist.  Dem  gegenüber  bemerken  Pfibram  und 
Handl,  daes  dieses  zwar  im  allgemeinen,  jedoch  nicht  immer,  der 
Fall  sei.  Sie  wiesen  aus  den  Versuchen  von  ReUstab  in  einigen  Fallen 
nach,  dass  bei  zwei  Substanzen,  welche  mit  annähernder  Geschwindig- 
keit fliessen,  bei  verschiedenen  Temperaturen  nicht  immer  derselben 
Substanz  die  grössere  Geschwindigkeit  zukomme. 

Diese  Forscher  bemerken  dazu,  es  sei  nicht  gleichgültig,  bei  welcher 
Temperatur  man  die  Zähigkeit  zweier  oder  mehrerer  Substanzen  ver- 
gleiche. Unter  den  wenigen  Belegen,  welche  für  diese  Annahme  ange- 
führt wurden,  finden  sich  zwei  Körperpaare,  welche  auch  in  Tabelle  8 
enthalten  sind,  Ameisensäure  und  Buttersäurc  einerseits  und  Propyl- 
und  Isopropylalkohol  andererseits. 

Für  das  erste  Paar  wurde  angegeben,  dass  die  Ameisensäure  unter- 
halb 48"  langsamer  als  die  Buttereäure,  bei  höherer  Temperatur  da- 
gegen schneller  als  diese  fiiesse.  Wenn  dieses  durch  meine  Versuche 
auch  nicht  direkt  bestätigt  wurde,  so  macht  doch  eine  Zusammenstellung 
der  Differenzen  in  der  Zähigkeit  für  gleiche  Temperaturintorvalle  wahr- 
scheinlich, dass  bei  höherer  Temperatur  die  Zähigkeit  der  Buttersäure 
"  ist  als  diejenige  der  Ameisensäure. 
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10" 

=0.2306 

20" 

=0.1839        * 

.W" 

=0-1493        l 

40«. 

=0a248        ^ 

50° 

=0-1045 
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Buttersäure 
t 

CH629        °f 

0-1025        ™ 

Meine  Versuche  bestätigen,  dass  die  Zähigkeit  des  Isopropylalitohols 
bei  Temperaturen  unterhalb  40"  grösser,  bei  höheren  Temperaturen 
kleiner  ist,  als  diejenige  des  Propylalkohols. 

Eine  deutlichere  Vorstellung  über  diese  Verhältnisse  giebt  die  fol- 
gende Zusammenstellung  der  Werte  — j  aus  Tabelle  10. 

Ameisens.  Butters.       Methyl-        Äthyl-  Propyl-  Isopropyl-  Isohutyl- 

alkohol  alkobül  alkohol  alkohol  alkohol 
4                A                 J                   ]                 J                 /t  J 

10"=109  „  25-3  ,,,  71-2  ,^  .  710  ,,„  81-5  ,„,  M-0  106-0 

20-=  87^^  21-1  *■  60-8  !«■  57-9  ^^^  63-1      "*  68-9  JlJ  7M  ^^ 

30«=  71    ^  17.6  '^l  52.7    ^]  48.2    «'  49-8    ^^  51.3    .  «  54.9  ^^ 

40»=  59;^  15.3  ^'J  46.2    ^"  40.1    li  39.3  ^JJ  39.0  'JJ  40-7^*'^ 

50»=  49  ^**  13.2  ^-^  40-4    ^"^  34.2    ^'^  31.9    ''*  30.1    ^'^  31-1     ^■'' 


Die  Differenzen  nehmen  in  jeder  der  Reihen  um  eiue  immer  kleiner 
werdende  zweite  Differenz  ab.  Jedoch  haben  die  Differenzen  bei  ver- 
schiedenen Substanzen  sehr  verschiedene  Grössen  und,  da  die  Differenzen 
für  gleiche  Temperatui'intervalte  um  so  grösser  sind,  je  grösser  die 
Zähigkeit  überhaupt  ist,  so  bestätigen  sie  die  Ansicht  Rellstabs. 

Bei  50*'  hat  nicht  nur  der  Isopropylaikohol,  sondern  auch  der  Iso- 
butylalkohol  eine  im  Verhältnis  zum  Molekulargewicht  geringere  Zähig- 
keit als  der  Propylalkohol.  Der  Wert  — ^  ist  bei  niederer  Temperatur 
kleiner,  bei  höherer  Temperatur  grösser  als  derjenige  des  Propylalkohols, 

Wenn  auch  nach  strenger  Auffassung  die  aus  den  Tabellen  1  —  7 
abgeleiteten  Regeln  nur  gültig  sind  für  die  Temperatur  von  20®,  so 
dürften  doch  für  andere  Temperaturen,  welche  von  dieser  nicht  weit  ab- 
weichen, nur  geringe  Einschränkungen  zu  erwarten  sein. 

Berlin,  Bergakademie. 
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über  die  Molekularrefraktion  Stickstoff 
enthaltender  Substanzen. 


Biolxard  Loevenhetz. 

Unter  den  vielen  Substanzen,  deren  Molekularrefraktion  Gladstone 
untersucht  hat,  befinden  sich  auch  eine  grössere  Anzahl  solcher,  welche 
Stickstoff  enthalten.  Auf  Grund  der  von  ihm  gefundenen  Zalden  ^)  stellt 
er  für  die  Atomrefraktion  des  Stickstoffs  zwei  Werte  auf,  nämlich  Ö'l 
und  4-1  für  die  Formel  -=-  (n — 1).  Dies  wäre  in  Übereinstimmung 
mit  der  Annahme,  dass  die  polyvalenten  Elemente  eine  wechselnde 
Atomrefraktion  besitzen.  Aber  der  Wert,  den  Brühl  für  den  Stick- 
stoff findet,  ist  5-75  und  unterscheidet  sich  also  sehr  wesentlich  von 
den  beiden  Gladstoneschen  Zahlen. 

Da  meines  Wissens  von  anderen  Forschern  nur  vereinzelte  Stick- 
stoff enthaltende  Substanzen  untersucht  worden  sind,  schien  es  interes- 
sant, festzustellen  einerseits,  ob  51  oder  5 -75  die  richtigere  AtocQ- 
refraktion  sei,  und  ob  überhaupt  und  in  welchen  Fällen  dem  Stickstoff 
eine  andere  Atomrefraktion  zukomme,  und  andererseits,  wie  die  durch  die 
Grösse  der  Molekulai-refraktion  verlangten  doppelten  Bindungen  mit  den 
aus  anderen  Gründen  angenommenen  übereinstimmen.  Für  diesen  Zweck 
scheint  auch  die  neuere  Formel  — ,  -,■.-,  mit  den  auf  drei  Dezimalen 
berechneten  Werten  geeigneter  zu  sein  als  die  alte. 

Im  Gegensatz  zu  den  übrigen  Atomrefraktionen  hat  Brühl  die  des 
Stickstoffs  nur  aus  einer  Verbindung,  dem  Triäthylamin,  abgeleitet,  und 
zwar  fand  er  Ö.75  für  die  alte  und  3-02  für  die  neue  Formel  (in  bei- 
den Fällen  n  =  nc)- 

Er  giebt  als  Konstanten  dieser  Verbindung  an:*) 


')  Die  im  folgenden  citierten  Gladstone'achen  Werte  sind  eatnommeu  a 
der  Abhandl.  Chem.  Soc.  15,  S.  Sil.  1884. 
')  Lieb,  Ann,  200,  S.  185, 
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Die  Moleknlarrefraktion  ist  nach  rler  Formel  -t  -tt-tt  boi  Anweii- 
düng  von  «o  anstatt  n^  33-671  und  die  Berechnung  von  (C^H^)^  mit 
den  Werten  von  Conrady  ergiebt  30-771,  daraus  folgt  A'=2-900  für 

Die  von  mir  im  folgenden  augewandten  Ätomrefraktionen  sind 
also  diese: 


d  ^       ''         c 

""   d    n*  +  %'  " 

nach  Laudolt^) 

nach  Conradyä) 

C                              50 

2-501 

Doppelte  Bindung    2-4 

1-707 

H                             1-3 

1051 

0'                             '2-B 

1-521 

0"                            3-4 

2-287 

N  nach  Brühl        5-75 

Ü-900 

Die  Bestimmung  des  Brechungskoeffizienten  geschah  mit  einem 
Abbeschen  Refraktometer  neuester  Konstruktion.  Dasselbe  giebt  zwar 
nicht  so  genaue  Zahleu  wie  ein  gutes  Spektrometer,  doch  sind  die  da- 
durch verursachten  Ungcnauigkeiten  nicht  so  bedeutend  wie  die  durch 
die  selten  ganz  zu  vormeidenden  fremden  Beimengungen  organischer 
Substanzen  bedingten,  wie  die  Vergleichuog  genauer  Untei-suchungen 
derselben  Verbindungen  zeigt 

Das  benutzte  Refraktometer  giebt  direkt  den  Brechungaindex  für 
die  I^- Linie  und  gestattet  aus  der  Trommelabiesung  und  der  Disper- 
sionstabelle die  Berechnung  von  «f— «c-  Aus  diesen  Zahlen  wurden 
die  Konstanten  Ä  und  B  der  Cauchyschen  Formel  berechnet: 

tiy — nc        , 
o=- und 

^1  ^  ^1 

.l  =  «o-— - 

Auf  diese  Weise  kann  man  nc  imd  Wj-  selbst  berechnen: 

Der  so  für  «c  erhaltene  Wert  ist  genau  genug  um  die  Berechnung 
M 
der  Molekularrefraktion   nach   der  Formel  -3-  (w — 1)  zu  gestatten. 

■)  Ber.  d.  d.  ehem.  Gesell  15,  1040.  ^)  Diese  Zeitschr.  3,  210. 
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Dil'  Werto  lür  diu 
Brechungsexponentea  und 
fiir  die  spezifischen  Ge- 
wichte, welche  mittels 
Spi-ongelschen  Pykno- 
metern hestimmt  wurden, 
gelten  für  die  Temjjeratur 
von  20». 

Uio  Prüparate  wur- 
den teils  unmittelbar  vor 
der  Untersuchung  darge- 
stellt, teils  von  Kahlbaum 


Da  Analyse,  Konstanz 
des  spezifischen  Gewichtes 
und  des  Siedepunktes 
nicht  immer  zur  Fest- 
stellung der  Reinheit  ge- 
nügen, so  wurden  bei  je- 
der Verbindung  die  Bre- 
chungsexponenteii  der 

einzelnen  Fraktionen  und 
ihrer  Teile  bestimmt.  Da 
dies  mitteis  des  Abbe- 
schen  Refraktometers 

schnell  und  mit  wenig 
Substanz  geschehen  kanu, 
so  ist  es  in  vielen  Fällen 
ein  bequemes  Mittel,  so 
die  Reinheit  eines  Präpa- 
rates zu  prüfen. 

Weil  viele  SubstaiiBeu, 
wie  z.  B.  die  Nitrite,  beim 
Fraktionieren  nicht  ganz 
unzersetzt  übergehen,  so 
wurden  alle  oder  wenig- 
stens die  letzten  Destilla- 
tionen bei  jedem  Pi-äparat 
im  luftverdünntfln  Räume 
vorgenommen. 
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Amine. 

üie  Tabelle  I  enthält  die  vier  Amine: 

1)  Diäthylamin.  2)  Dipropylamiii.  3}  Diisobutylamin,  4)  Diiso- 
amylamiii. 

Die  durcbschuitÜiclien  Werte  für  Stiekstoff  sind  2'781  resp.  bS7 
(Kolonne  10  und  13). 

Sie  sind  ebenso  wie  die  nach  Oladstones  Untersuchungen  vom 
Diäthylamin    und  Triäthylamin    abgeleiteten   Zahlen   niedriger   als   die 

M 
BrühUehen.     Für  die  Formel  -5-   (u — 1)    scheint    der   richtige    Wert 

zwischen  5-75  und  51  zu  liegen. 

Ausser  den  Aminen  giebt  es  wenige  Subatanzen,  welche  für  die 
Berechnung  der  Atomrefraktion  des  durch  einfache  Bindungen  mit  den 
übrigen  Elementen  verketteten  Stickstoffs  geeignet  sind.  Manche,  wie 
das  Formamid,  sind  nicht  mit  genügender  Sicherheit  rein  zu  erhalten. 
Die  aromatischen  Körper  geben  xa  abweichende  Resultate,  wie  die  drei 
von  Brühl  untersuchten  Verbindungen,  welche  die  Tabelle  I  enthalt, 
zeigen. 

Bei   den  Nitraten  ist  der  Unterschied  der  beiden  in  Frage  kom- 

M  n^ 1, 

mendeu  Konstitutionen  1-532  für  die  Formel  -iz — ^—-^   also  so  bedeu- 

ä  n'-\-Z 
tend,  dass  eine  geringe   Abweichung    des  Wertes   2-900   für  Stickstoff 
vom  wahren  auf  die  Entscheidung,  welche  Konstitution  anzunehmen  sei, 
ohne  Einffuss  ist. 

Nitrate.') 

Die  Tabelle  II  enthält  die  vier  Nitrate: 

1)  Äthylnitrat    2)  Propylnitrat.    3)  Isobutyhütrat.    4)  Amylnitrat. 

Der  durchschnittliche  Wert  von  JVOj  für  die  Lorenzscho  Formel 
(Kolonne  10)  ist  9-072.  Das  von  Gladstone  untersuchte  Äthylnitrat 
ergieht  8-906. 

Zwei  Konstitutioiien  sind  für  die  Salpetersäure  aufgestellt  worden: 

I.     n—O—N/   '  II.     R—O—W 

Ist  der  Sticlcstoff  in  der  Salpetersäure  dreiwertig,  so, sind  nur  ein- 
fache Bindungen  vorhanden,  und  er  muss  dann  denselben  Wert  wie  bei 
den  Aminen  haben.  Der  Wert  der  Gruppe  JVO3  wäre  dann  7-463 
(iV=  2-900).  Der  grosse  Unterschied  zwischen  dieser  Zahl  und  der 
beobachteten  kann  nicht  durch   die  Versuchsfehler  verursacht  sein;  es 


•)  Ber.  d.  D.  Chem,  Gesellach,  3;i,  1'2,  3180. 
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miisb  dahpi  I  1  Salpetersäuro  die 
zw  eito  Koii&titntioii  entsprechen, 
kommon  in  diesum  Fallo  dem  Stick- 
stoft  und  dem  Sauerstoff  die  ge- 
wöhnlichen \\trt(.  zu,  so  ist  NO-, 
=  b  90 1  Vus  der  Übereinstim- 
mung dieaei  Zahl  mit  dem  gefun- 
denen \\eit  la&st  sich  schliessen, 
Uss  sowohl  d  1  doppelt  an  Stick- 
btoÖ  gebundene  Sauerstoff  hier 
denselben  Weit  hat  wiü  der  dop- 
pelt an  Kohlensttff  gebundene,  als 
luch,  das&  dui  btickstoff  in  diesem 
Falle  dieselbe  Atomrefraktion  be- 
sitzt wie  bLi  dui  Aminen. 

Die  iltc  Formel  giebt  das- 
selbe Resultat.  Die  gefundene  Zahl 
ist  15-15.  Der  ersten  Konstitu- 
tion entspricht  der  Wert  14'15 
und  der  zweiten  15-35. 

Man     sieht,     dass    auch    bei 

den  Nitraten  dem  Stickstoff  für  die 

M 
Formefc   —^  (n — 1)   ein  niedrigerer 

Wert  zukommt  als  Brühl  gefun- 
den hat  und  zwiselieii  5-75  und 
51  zu  liegen  scheint.  Wegen  die- 
ser XInbestimmtbeit  kann  diese 
Formel  bei  den  Nitriten  und  Ni- 
troverbindungen nicht  angewendet 
werden,  da  dort  die  Differenz  der 
beiden  besonders  in  Frage  kom- 
menden Konstitutionen  0-6  beträgt. 
Es  wird  dalier  für  die  Entschei- 
dung, wo  doppelte  Bindungen  bei 
diesen  beiden  Gruppen  vorhanden 

ibraucht  werden.     Mit  Zugrunde- 
^ung   der    so   erhaltenen    Resul- 


sind ,    nur    die    Formel 
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täte  folgt  dann   am  Schlusa   eine  Bereclinung   der  Atomrefraktioii   des 

Nitroverbindimgeii. 

Die  Tabelle  III  enthält  das  Nitromethan  und  das  Nitroäthan,  Der 
gefundene  Wert  für  NO^  ist  6-761  (Kolonne  10).  Ausser  den  von 
Gladstone  bei  der  Untersuchung  von  Nitroäthan  gefundenen  Zahlen 
befinden  sich  noch  die  Werte  des  Nitrobenzols  von  Brühl  und  von 
Gladstone  in  dieser  Tabelle.  Wegeu  der  Abweichungen  der  aro- 
matischen Verbindungen  ist  der  von  den  Nitroathanen  abgeleitete  Wert 
für  NO^  wahrscheinlich  der  richtigere. 

Es  sind  drei  Konstitutionen  für  die  Nitroverbindungen  möglich: 

I.   B-ff/ !         IL   R-m  m.   n-o~N=(). 

\l  ''0 

Der  ersten  entspricht  der  Wert  5-942.  Er  weicht  von  dem  gefundenen 
zu  sehr  ab.  Die  zweite  ist  die,  welche  zu  erwarten  war.  Aber  die 
Differenz  zwischen  ihrem  Werte  7-474  und  dem  gefundenen  ist  0-713. 
Es  bliebe  also  nur  die  dritte  Konstitution  übrig.  Derselben  entspricht 
die  Zahl  6-708.  Sie  stimmt  mit  der  gefundenen  überein.  Diese  Kon- 
stitution ist  für  die  Nitrite  anzunehmen.  Aber  die  Molekularrefraktion 
derselben  führt  gerade  zu  dem  entgegengesetzten  Resultat. 

Nitrite, 

Die  Tabelle  IV  enthält  Propyhiitrit ,  Butylnitrit  und  Ämylnitrit 
und  die  von  Gladstone  bei  der  Untersuchung  des  Amylnitrits  gefun- 
denen Zahlen, 

Es  sind  drei  Konstitutionen  für  die  Nitrite  möglich; 

I.     R-K  II.     It—O-N^O.  III.     B-Nf    . 

Der  ersten  entspricht  der  Wert  5-942.  Derselbe  weicht  von  dem  ge- 
fundenen 7-410  (Kolonne  10)  zu  sehr  ab.  Die  zweite  Konstitution  ist 
für  die  Nitrite  anzunehmen,  ergab  sich  aber  aus  der  Molekularrefraktiou 
iiir  die  Nitroverbindungen. 

Die  Differenz  zwischen  dem  ihr  zukommenden  Werte  6-708  und 
dem  gefundenen  beträgt  0-702.  Dagegen  stimmt  die  für  die  dritte 
Konstitution  berechnete  Zahl  7-474  mit  der  beobachteten  üborein. 
Dass   fremde   Beimischungen   bei  diesen   gerade  schwer  ganz   rein  dar- 


Hosted  by 


Google 


still 


A_-h! 


i   IIa 

II  t 

'.i».  ■  - 

14-860 
19-463 
24-066 

24-066 

tli , 
1  r: 

o      1  = 

7-371 
7-430 
7-429 
7-410 
8-503 

1* 

l      ^11 

1 

T 

1 

c 

24-1 
31-7 
39-3 

39-3 

II? 

E 

11-95 

12-05 
12-15 

12-06 
13-84 

I| 

= 

Nitro 
Nitro 
Durc 

Nitro 
Nitro 
Nitro 

liilli 

'      11 

sss.s 

as-B 

"S" 

j 

288     SS 

g 

Mg!g;     g^ 

S                      ;. 

SfS«      o" 

gg 

.  ;  =  !- 

-f  ^  r  - 


I  \- 

i   i  5 


I  •■^'  = 


SS    ¥-    SISl   i'   !5 


Hosted  by 


Google 


Ober  die  Molekilanefraktion  Stickst  ff  enthaltender  "iubstanzeD         ^^P 

zustellenden  Substanzen  odei  dei  angeii  unmenp  Wert  d(.i  Atomiefrik 
tion  des  Stickstoft'-  diese'i  Eigebiusj  \ennlisst  habfii  sollten  ist  ^ehi 
unwihistheinlicb  Vorausgesetzt  dass  die  fui  die  Berechnung  gt- 
brauchten  Atomrcfraktir  nen  der  übrigen  Flementu  für  soklie  geringen 
UnteiS(.hiede  wie  0  7bb  geniu  genug  sind  fuhit  also  du.  MoleLuhi 
refiakticii  bei  den  Nitioverbindungen  und  den  Nitiiten  zu  den  Konsti 
tutionen  die  den  lus  andeien  beiechtigten  Gründen  lufgesttllten  ent- 
setzt sind 


Nitrosoverbindungen. 

Die  Tabelle  V  enthält: 
Dimethylnitrosamiu  und  Diäthylnitrosamin. 
Die  Konstitution  dieser  Verbindungen  ist; 

Haben  Stickstoff  und  Sauerstoff  hier  die  gewöhnlichen  Atomrefraktionen, 
so  ist  der  Wert  dieser  Gruppe  8-087.  Diese  Zahl  stimmt  mit  der  ge- 
fandenea  7-898  {Kolonne  10)  uberein. 

Aus  den  hier  mitgeteilten  Resultaten  lässt  sich  mit  grosser  Wahr- 
scheinlichkeit schliessen: 

1.  Dem  doppelt  an  Stickstoff  gebundenen  Sauerstoff  kommt  der- 
selbe Wert  zu  wie  dem  doppelt  an  Kohlenstoff  gebundenen. 

2,  Der  an  Sauerstoff  einfach  oder  doppelt  gebundene  dreiwertige 
oder  fünfwertige  Stickstoff  besitzt  dieselbe  Atomrefraktion  wie  bei  den 
Aminen. 

Gladstooe  hat  bei  den  Aminen,  Nitraten,  Nitriten  und  Nitrover- 
bindungen N^b-1  gerechnet.    Die  andere  Atomrefraktion  4-1  für  die 

M 
Forme!  -j-  (w — 1)  gebraucht  er  bei  den  Nitrilen. 

Dieser  Wert  stimmt  auch  mit  seinen  Beobachtungen  übereiu,  wie 
aus  der  Tabelle  VI,  Kolonne  U  ersichtlich  ist.  Ich  habe  dort  die 
Zahlen   hinzugefügt,   welche    sich    aus   seinen   Beobachtungen    für   die 

Formel  -^ — r— -—  ergeben.  Die  Kolonne  8  enthält  den  Wort  für  C^^N 
bei  Anwendung  iex  Conradyschen  Zahlen  und  «=Wo.  Würden  trotz 
der  angenommenen  dreifachen  Bindung  Stickstoff  und  Kohlenstoff  die 
gewöhnlichen  Werte  2-900  und  2-501  haben,  so  würde  die  Gruppe 
Ü^N  gleich  5-401  sein.  Diese  Zahl  stimmt  mit  der  beobachteten 
5-477  so  gut  überein,  dass  man  entgegen  Gladstones  Meinung  und 
trotz  der  dreifachen  Bindung  die  gewöhnlichen  Werte  in  diesem  Falle 


Hosted  by 


Google 


R.  LoewenherK 


Hl 

ii 

s 
i 

sgg 

^  i- 

??? 

1  !- 

111 

^ 

~i 

ii 

»» 

o. 

iil 

„« 

1 

tu 

i^li 

n 

5-493 
5-196 
5-741 
5-477 

ii 

1  1. 

s 

»1^ 
f 
1 

1 

r 

S  ISS 

SS  J5 

1 

III 
lll 

% 

i 

Is 

* 

- 

9-:- 

11 

f8 

- 

ii 

«? 

SS 

-. 

1  ^ 

11 

1 

i! 

x^ 

1 

|5 

1 

Ig 

■Sl? 

iil 

■» 

S 

Ü 

i 

= 

ii 

il§ 

SSI 

«1 

Hosted  by 


Google 


Ol. er  die  Molplitilairefralilioii  Stickstoff  enttialtPinier  Sulietatisien.        5(51 


I  5  ^  E  3  -  S  S- 1  I  &■  1'  ^  ^  ^  i  ^  i  S=  s-  g'  E" 


1 1 1 1"  1 1  s  &:|  I  s  f  1  s  ||  a  I  iif  1 

I  f  fl  i  ^  I  "  ■"  's  I"  «'^ '-,  I  P  -^  ^  »^  I  5'  =■  5  o 

äaiF|i:Sg|:i.g.gig--|.gä,o;ar:=, 


M       1    11      ++     +  +  +  +     +  I    I 

oo       ooo       oo       oooo       ooo 


.;^1- 


II  III 

rä  g        I  £  ^ 

ZMsr-hrtÜ  f.  pliyslt,  Chpniip 


H-  +  +  +       +  +  +  - 


Hosted  by 


Google 


562  H-  IjORwcnhcri; 

für  die  richtigen    halten  musa.     Interessant  ist  zugleich,  wie  hier   die 
beiden  Formeln  zu  ganz  abweichenden  Resultaten  führen. 

Zum  Schluss  führe  ich  eine  aus  den  mitgeteilten  Resultaten  ange- 
stellte Berechnung  der  Atomrefraktion  des  Stickstoffs  an. 

Berechnung  der  Atomre&aktion  des  Stickstoffe. 
Aus  den  Beobachtungen  lassen  sich  je  zwei  Werte  für  den  Stick- 
stoff berechnen.  Der  eine  ist  das  Mittel  der  "Werte,  welche  die  ein- 
zelnen Verbindungen  ergeben.  Da  aber  die  fremden  Beimischungen  in 
jeder  Klasse  einseitig  zu  sein  scheinen  und  die  Abweichungen  innerhalb 
derselben  Gruppe  gering  sind,  so  glaube  ich,  dass  man  eine  richtigere 
Atomrefraktion    findet,   indem  man  das  Mittel    der  Durchschnittswerte 

der  einzelnen  Klassen  nimmt.     Für  die  Formol  -.-  — 5-^=  ergeben  beide 

d   n^-\-2 
Rechnungs weisen    denselben  Wert,  nämlich   2-870  anstatt  2-900  nach 

M 
Brühls  Untersuchung.     Für  die  Formel  -^  («—1)  ist  die  Atomrefrak- 
tion 5-38  reap.  5-43. 

Die  Kolonnen  5  und  10  der  Tabelle  Vil  enthalten  die  Differenzen 
zwischen  Beobachtung  und  Berechnung  bei  Annahme  von  JV";^:^  2-780 
resp.  2^^5-38. 

Die  grösste  Abweichung  bei  der  Lorenzschen  Formel  ist  0-209,  bei 
der  alten  Formel  ist  sie  nur  bei  dem  hochmolekularen  Diamylamin 
grösser  als  0-37.  Die  Nitroverbindungen  und  Nitrite  geben  auch  keine 
besonders  grossen  Differenzen. 

Die  Refraktion  des  Stickstoffs  als  Gas,  wo  eine  dreifache  oder 
fünffache  Bindung  stattfinden  müsste,  giebt  nach  beiden  Formeln  einen 
bedeutend  zu  niedrigen  Wert.  Da  den  bisherigen  Erfahrungen  gemäss 
mehrfache  Bindungen  die  Atomrefraktion  erhöhen,  kann  dem  so  ge- 
bundenen Stickstoff  nicht  ein  niedrigerer  Wert  als  dem  durch  einfache 
Bindungen  mit  anderen  Atomen  verketteten  entsprechen.') 

'  4,uch  bei  anderen  Flomenten  'itimmt  die  aus  den  \  erbindungen  abgeleitete 
Atomrefraktiun  nicht  mit  der  aus  dem  freien  Elemente  abgeleiteten  überein.  Man 
findet  häufig  angegeben  das?  aus  dem  Brechungs^  ermogen  des  Diamanten  aicb 
fast  dieselbe  Atomrefraktion  des  Iiohlenstoffs  eigiebt  wie  aus  den  organischen 
Verbindungen  Wenn  da?  Molekül  des  Diamanten  aus  zwei  Atomen  besteht,  so 
möBBte  eine  Mcrtache  Bindung  stattfinden  und  dann  mussle  der  gefundene  Wert 
grosser  aem  als  5  0  Man  müsste  also  annehmen  entweder,  dass  beim  Diamanten 
die  gefundene  Atomretraktion  auch  nicht  mit  der  am  den  Verbindungen  für  den 
Kohlenstofl  abgeleiteten  Übereinstimmt  oder  das',  das  Mulekul  des  Diamanten,  mehr 
als  vier  Atome  z  B  secbs  enthill  in  wplchem  Falle  keine  doppelten  Bindungen 
stattznlinden  brauthen 
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Genauere  Werte  für  die  Atomrefraktion  des  Stickstoffs  werden  sich 
nach  der  Untersuchung  einer  grösseren  Anzahl  von  Verbindungen  er- 
geben. 

Ich  gedenke  ein  anderes  Mal  über  Verbindungen,  die  Stickstoff 
mehrfach  an  Kohlenstoff  oder  mehrfach  an  Stickstoff  gebunden  enthalten 
und  über  anorganische  Nitrite  zu  berichten. 

Berlin,  im  November  1890. 
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Molekulartheorie  der  Diffusion  und  Elektrolyse. 


Eduard  Blecke. 


I.   DiffiiBion. 


Es  sei  eiae  verdiinnte  Lösung  eines  Nichtelektrolyten  gegeben, 
deren  Konzentration  in  allen  ebenen  Schichten,  welche  gegen  eine  ge- 
gebene Axe  senkrecht  stehen,  konstant,  in  der  Richtung  jener  Axe  aher 
veränderlich  sei.  Wir  macheu  diese  Axe  zu  der  2-Axe  eines  recht- 
winkligen Koordinatensystems,  und  nehmen  an,  dass  die  positive  Rich- 
tung derselben  vertikal  nach  oben  hin  sich  erstrecke.  An  der  Stelle 
X,  y,  s  nehmen  wir  ein  Flächenelement  d<a  senkrecht  zu  der  s-Axe 
und  berechnen  nun  die  Anzahl  der  Molekeln  des  gelösten  Körpers, 
welche  in  einer  Sekunde  von  oben  nach  unten  durch  dieses  Flächen- 
element hindurchgehen. 

An  Stelle  des  rt^chtwinkligen  Koordinatensystemes  benutzen  wir  ein 
Polarkoordinatensystt'm,  dessen  Axe  vertikal  nach  oben  durch  das  Ele- 
ment ä(o  hindurchgeht,  den  Winkel  des  Radius  Vektors  gegen  diese 
Axe  bezeichnen  wir  durch  &•,  den  Winkel,  welchen  die  durch  Radius 
Vektor  und  Axe  gehende  Ebene  mit  der  x ,?- Ebene  einschUesst,  durch  <p. 

An  der  Stelle  x ,  y\  z  grenzen  wir  ein  Raumelement  ab,  dessen 
Volumen  durch  r^  sin  9-d9'dg>dr  gegeben  sein  wird,  Ist  JV'  die  An- 
zahl der  Molekeln,  welche  in  der  im  Abstände  0  von  der  xy-Ebune 
liegenden  Schichte  in  der  Volumeinheit  enthalten  sind,  so  ist  die  Zahl 
der  in  jeuem  Volumelement  befindlichen  Molekeln  gleich  N"  r^  sin  $■ 
d&d^  dr.  In  dem  Falle  einer  verdünnten  Lösung  werden  die  Zusam- 
menstösse,  welche  zwischen  den  Molekeln  des  gelösten  Körpers  erfolgen, 
an  Zahl  verschwinden  gegenüber  der  Zahl  der  Zusammenstösse  mit  den 
Molekeln  des  Lösungsmittels.  Es  wird  somit  auch  die  mittlere  Zeit  r 
zwischen  zwei  Zusammenstössen  gleich  sein  der  mittleren  Zeit  zwischen 
zwei  Anstossen  der  gelösten  Molekeln  an  die  Molekeln  des  Lösungs- 
mittels d.  h.  T  wird  als  eine  von  der  Konzentration  unabhängige  Kon- 
stante zu  betrachten  sehi.  Im  Mittel  beginnt  somit  jede  Molekel  des 
gelösten    Körpers    in   einer  Sekunde   —  neue  Wege  und   es  ergieht.  üich 
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somit,  dass  diu  Zahl  der  Molekeln,  welche  in  einer  Sekunde  aus  unsc- 
rem  Volumelement  herausfahren,  gleich  ist—  r^  sin  Q-dd-dipdr. 

Von  diesen  Molekeln  bewegt  sich  nur  ein  sehr  kleiner  Teil  gegen 
das  Element  äw  hin;  wir  erhalten  denselben,  wenn  wir  die  Gesamt- 
zahl multiplizieren  mit  der  Öffnung  des  von  x,  y,  d  nach  dm  hin- 
gehenden Kegels  und  dividieren  durch  4jr.  Die  Anzahl  der  gegen  da» 
hingehenden  Molekeln  ist  somit: 

',  —  N'cmii'Siw.ii-d&dmdr. 
4jrr  ^ 

Von  dieser  Zahl  gehen  aber  nur  diejenigen  Molekeln  durch  dm 
hindurch,  deren  Wege  eine  Länge  >-r  erreichen.  Somit  ist  die  Zahl 
der  Molekeln,  welche  in  1  Sekunde  von  dem  Volumelement  r^  sin  # 
äd-d(fidr  durch  das  Element  dm  hindurchgeschickt  werden,  schliesslich 
gegeben  durch 

-j—  N'e      üoä  9' Bill  9'd&-dwdr 

und  die  Gesamtzahl  der  Molekeln,  welche  in  1  Sekunde  von  oben  nach 
unten  durch  die  Flächeneinheit  hindurchgehen: 

Q"^- /    /   I  N'e      tzoä9-sm&-dpd&dr 

oder 

Q"^^-  I  f^e     'ms»sml^d»dr. 


In  den  vorhergehenden  Formeln  hezeichnet  l  die  mittlere  Weg- 
länge der  gelösten  Molekehl;  ebenso  wie  r  wird  auch  diese  von  der 
Konzentration  unabhängig  sein.  Dagegen  ist  die  Konzentration  selbst, 
d.  h.  die  Zahl  N'  der  in  der  Volumeinheit  enthaltenen  Molekeln  ab- 
hängig von  n';  bezeichnen  wir  durch  N  den  an  der  Stelle  x,  y,  e  gel- 
tenden Wert,  so  ist: 

oder 

iV  =  JS  4-  ■^- r  COS  &■  4-  ;-  ,  c-  r  r^  co8''&  +  • . . 
'    OS  1-2  02^ 

Mit  Hilfe  dieser  Entwicklung  ergiebt  sich: 
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i-a  i)s- 


oder,  wenn  wir  an  Stelle  von  — die  molekulare  Geschwindigkeit  ?( setzen: 

Ebenso  ei^iebt  sich  für  die  Zahl  dor  von  unten  nach  oben  durch 
die  Flächeneinheit  in  einer  Sekunde  tretenden  Molekehi 

Hiernach  ergiebt  sich  für  den  Überschuss  der  von  oben 
nach  unten  sich  bewegenden  Molekeln,  d-  h.  für  die  Stärke 
des  Diffusionsstromes  der  Wert: 

„      lu   hN 

Verstehen  wir  unter  N  die  Anzahl  der  Grammmolekeln,  welche  in 
der  Volumeinheit  des  Lösungsmittels  enthalten  sind,  so  bezeichnet  S  die 
Anzahl  der  Grammmolekeln,  welche  in  einer  Sekunde  im  Sinne  der  ab- 
(lebmeiiden  Konzentration  durch  die  Einheit  des  Querschnittes  wandern. 
Im  Laufe  eines  Tages  wird  somit  die  Zahl  derselben  gleich 
_8.64xl0*   ,^bN 

sein.     Der  Uiffusionskoeffizieut  ist  somit; 

k-         -^--   tu. 

Er  ist  proportional  der  mittleren  Weglänge  und  der  mo- 
lekularen Geschwindigkeit.  Bezeichnen  wir  durch  o>d  die  mole- 
kulare Geschwindigkeit  des  Wasserstoffs  bei  der  Temperatur  0*',  durch 
/i  das  Molekulargewicht  der  diffundierenden  Substanz,  durch  t  die  Tem- 
peratur, so  ist:  _ 

'    /* 

Da  (Oo  =  18-44xl0*cm 

so  ergiebt  sich 

i  =0-01332  X  lÜ-»  X  Vr+Ö"ÖÖ3Ö7l  X  /f Vj"- 

Hiernach  sind  die  folgenden  Werte  berechnet,  welche  für  eine  ver- 
dünnte Lösung  der  betreffenden  Stoffe  in  Wa^er  gelten: 
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n. 

Elektrolyse. 

Wir  denken  uns  den  Elektrolyten  eingeschlossen  in  einer  cyliudri- 
Bchen  Röhre;  bezeichnen  wir  das  elektrostatische  Potential  durch  P,  so 
ist  die  elektromotorische  Kraft  Z  in  elektrostatischem  Masse 

wobei  die  Ä-Äxe  des  rechtwinkligen  Koordinatensystems  in  die  Rich- 
tung der  Cylinderaxe  gelegt  ist. 

Wir  betrachten  zuerst  die  Bewegung  der  positiven  Jonen;  ihr  Mo- 
lekulargewicht sei  /i,  die  mit  jeder  Molekel  verbundene  Menge  von  po- 
sitiver Elektrizität  sei  s.  Bezeichnen  wir  wie  zuvor  die  Zeit  zwischen 
zwei  aufeinanderfolgenden  Anstössen  einer  Molekel  des  Jons  au  eine 
Molekel  des  Lösungsmittels  durch  t,  so  ist  die  Zahl  der  in  einer  Se- 
kunde aus  dem  Volumelement  dxdyds  ausfahrenden  Molekeln  gleich 
N 
-  äxdi/ds,  wo  N  die  Zahl  der  Molekeln  in  der  Volumeinheit.     Diese 

Molekeln  werden  sehr  verschiedene  Wege  zurücklegen,  so  aber,  dass  die 
Zahl  der  Molekeln,  welche  über  eine  bestimmte  Distanz  r  hinausge- 
langen, um  so  kleiner  wird,  je  grosser  jene  Distanz  ist. 

Legen  wir  um  das  bettachtete  Volumelemeut  dx  dy  ds  zwei  Kugeln 
mit  den  Radien  r  und  r-\-dr,  so  ist  die  Zahl  der  Molekeln,  welche 
in  die  zwischen  denselben  eingeschlossene  Kugelschäle  gelangen,  welche 
also  einen  Weg  von  der  Länge  r  zurücklegen,  gleich 

V     'T 
-    -e       drdxdyd^. 

Bezeichnen  wir  durch  g  die  relative  s  Koordinate  irgend  einer  dieser 
Molekeln  mit  Bezug  auf  den  Mittelpunkt  des  Elementes  dx  dy  dz,   so 
ist  die  Bewegungsgleiohung  für  die  Richtung  der  s-kaa 
dH         y 
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Bezeichnen  wir  durah  u  die  molekuiare  Goschwindigkeit  der  Mo- 
lekehi,  so  ist  die  Zeit  i,  in  welcher  sie  den  Weg  r  durchlaufen,  gleich 
-;  jede  von  den  Molekeln,  welche  von  dem  Element  dx  dy  ds  aus- 
fahrend einen  Weg  von  der  Länge  r  zurücklogt,  erfährt  somit  eine  Ab- 
lenkung im  Sinne  der  elektromotorieclien  Kraft  von  der  Grösse 


Die  Zahl  der  Molekeln,  welche  diese  Ablenkung  erleiden,  ist  nach 

dem  Vorhergehenden  gleich 

N   -i 

— i  e    t  dr  dx  dy  dz, 

xl  ■' 

während  die  Gesamtzahl  der  von  dem  Element  dx  dy  dz  in  1  Sekunde 
ausfahrenden  Molekeln  gleich 

-dxdydz 

ist.  Somit  ergiebt  sich  für  die  mittlere  Verschiebung,  welche  die  Ge- 
samtheit der  in  1  Sekunde  ausfahrenden  Molekeln  erleidet, 

g  =  ö— -i//  '^     idr~—^.Z. 

Dieser  Mittelwert  der  Ablenkung  ist  natürlich  im  ganzen  Inneren 
unseres  Elektrolyten  derselbe.  Um  nun  mit  Hilfe  der  mittleren  Ver- 
schiebung ^  die  der  Bewegung  der  positiven  Jonen  entsprochende  Strom- 
stäi'ke  zu  finden,  wird  es  gestattet  sein,  an  Stelle  dos  wirklich  statt 
findenden  Vorganges  einen  etwas  einfacheren  zu  substituiereu.  In  Wirk- 
lichkeit verbreiten  sich  die  aus  dem  Element  dxdyds  in  1  Sekunde 
ausfahrenden  Molekeln  mit  nach  aussen  rasch  abnehmender  Dichtigkeit 
über  den  ganzen  das  Element  umgebenden  Raum  und  erleiden  dabei 
im  Mittel  die  Ablenkung  \  im  Sinne  der  elektromotorischen  Kraft. 
Wir  halten  statt  dessen  die  Molekeln  in  dem  Element  dxdyds  zusam- 
men und  erteilen  ihnen  die  Verschiebung  ^.  Wir  können  uns  nun  den 
ganzen  Elektrolyten  erfüllt  denken  mit  beweglichen  positiven  Molekeln, 

N 
so  dass  auf  dio  Volumeinheit        solcher  Molekeln  Ifommen;  wir  erteilen 

denselben  in  1  Sekunde  eine  Verschiebung  ^  im  Sinne  der  elektromo- 
torischen Kraft  und  erhalten  dann  für  die  Menge  der  positiven 
Jonen,  welche  in  einer  Sekunde  durch  die  Einheit  des  Quer- 
schnittes gehen,  den  Ausdruck: 
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WO  wir  nun  durch  den  angehängten  Index  p  hervorbeben,  dass  die  ver- 
schiedenen in  Betracht  kommenden  Grössen  einen  den  positiven  Jonen 
eigentümUchen  Wert  besitzen.    Da     ^  =  m^,  so  ist  einfacher 


0,  =  if— '-.2. 

Ebenso 

wird  die 

Zahl  der  Molekeln 

des 

negativen 

Jon. 

velche  in  o 

iner  Sekn 

nde  durch  die  Einhe 

!it  de 

lg  Quersch 

uitte 

;ehen, 

«■  =  *it.'^ 

Die  Überführung^ 

(zahl  ist  hiernach 

H: 

«,.            Sa 

^n 

ft+e.     hl 

li,u,     ii„, 

und  die  Stromstärke  in  elektrostatischem   Masse   gemessen,   da 
jede  Molekel  die  Elektrizitätsmenge  e  mit  sich  führt. 

Wir  haben  bisher  unter  N  die  Zahl  der  in  der  Volumeinheit  ent- 
Jialtenen  Molekeln,  unter  [i^,,  fi„  die  Massen  der  einzelnen  Molekeln, 
unter  e  die  mit  einer  einzelnen  Molekel  eines  Jons  verbundene  Elek- 
trizitätsmengc  verstanden.  Wir  können  statt  dessen  N  als  die  Anzahl 
der  Grammmolekeln  im  cm*;  jUp,  ^„  als  die  Grammmolekulargewichte 
betrachten,  wir  müssen  dann  nur  unter  e  diejenige  Elektrizitätsmenge 
verstehen,  welche  mit  einer  Grammmolekel  eines  Jons,  also  etwa  mit 
lg  Wasserstoff  verbunden  ist.  Für  die  Leitungsfähigkeit  unseres 
Elektrolyten  ei^iebt  sich  die  Gleichung 

Bezeichnen  wir  durch  E  die  in  elektrostatischem  Masse  gemessene 
Potentialdifferenz  reduziert  auf  die  Längeneinheit  des  Leiters,  so  ist 
Z=E  und 
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die   Leituugsfähigkeit    eiiioi'    Säule   von    1  cai^    Querschnitt    und    1  um 

Lauge   in  elektrostatischem  Masse.     Beaeiclincn  wir  durch  Ä  dio 

Lichtgeschwindigkeit,  so  wird  dio  Leitfähigkeit   in   olektromagne- 

tischem  Masse             ,,       t^  „/  L      ,      l„    i 
A  =  - .—  iV  1     -^-  -\ 

Wir  wollen  im  folgenden  durch  Ä  diejenige  Menge  von  Wasser- 
stoff bezeichnen,  welche  ein  Strom  von  der  Stärke  eins  nach  elektro- 
magnetischem Masse  in  1  Sekunde  abscheidet.  Die  Anzahl  der  elektro- 
statischen Einheiten,  welche  dieser  Strom  gleichzeitig  durch  den  Quer- 
schnitt dos  Elektrolyten  führt,  ist  gegeben  durch  A.  Nun  geht  mit  der 
positiven  Elektrizität  eine  gewisse  Anzahl  positiver  Jonen  in  dem  einen, 
mit  der  negativen  eine  gewisse  Anzahl  negativer  Jonen  in  dem  ent- 
gegengesetzten Sinne  durch  den  Querschnitt  des  Elektrolyten.  Die  Zahl 
der  positiven  Jonen,  welche  hierdurch  an  der  negativen  Elektrode  frei 
werden,  ist  gerade  so  gross  wie  die  Gesamtzahl  der  Jonen,  welche  in 
einer  Sekunde  durcli  den  Querschnitt  des  Elektrolyten  hindurchgehen; 
da  nun  jede  einzelne  Molekel  eines  Jon  mit  derselben  Menge  positiver 
oder  negativer  Elektrizität  geladen  ist,  so  werden  die  an  der  negativen 
Elektrode  abgeschiedenen  positiven  Jonen  im  ganzen  die  Elektrizitäts- 
menge Ä  enthalten.  Es  kommt  somit  auf  die  Wasserstoffmenge  A  die 
Elektrizitätsmenge  A,  auf  1  g  Wasserstoff  die  Elektrizitatsmenge 
_A 
'~A' 

Substituieren  wir  diesen  Wert  in  der  vorhergehenden  Gleichung,  so 
ergiebt  sich  für  die  Leitfähigkeit  einer  Säule  unseres  Elektrolyten  von 
1  cm^  Querschnitt  und  1  cm  Länge  in  elektromagnetischem  Masse 
der  Wert:  ^      N/  L      ,      l„  \ 

Nun  ist  j  dio  Anzahl  der  elektro- che  mischen  Äquivalente,  welche 
sich  in  1  cm*  der  Lösung  befinden;  die  auf  elektro-chemische 
Äquivalente  bezogene  molekulare  Leitfähigkeit  ist  somit 


Bezeichnet  man  andererseits  durch   U  und   V  die  absoluten  Be- 
weglichkeiten der  Jonen,  so  ist 

und  daher  11=  ,--—,    V^^-r---  -~. 

S-lipUp  Ap„M„ 
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Ver  stehen    wir    unter    öj^    die    molekulare   Ge  seh  windigkeit    einer 
Wasserstoffmolekel  bei  0*,  so  ist  allgemein 

Mit  Benützung  dieser  Relation  ergeben  sieb  die  weiteren  Formeln: 

U^ h^'^ V= ^-^' 

2  A  w^  (1  +  0-Ü0367  ty  -2  A  0,1(1 -\-  0-U0367  tj 

und 

~  W^oVl  +  0^367"  "C  Yfip       ~  V2Ao)oVH^"0-00367"i  V/i,/ 
Setzen  wir:  (o^  =  1844x  10*cm 

A  =  0-0001047  g 
50   wird:  ;„  =  27.3 Vi  +  0-003671  V^;tf 

l,.  =  27-3  Vi  +  0-003671 V/^  V- 
Mit  Hilfe  dieser  Formeln  und   mit  Benutzung  der   von  F.  Kohl- 
rausch berechneten  Werte  von  U  und  V  ergiebt  sich  die  folgende  Zu- 
istellung. 

Positive  -Tonen. 

Ag 
43 
107-7 


Positive  -Tonen. 

Li 

NU, 

'I'i-Ü 

ftl 

7 

18 

U-IH 

0-59 

Negat 

ive  Jonen. 

Cl 

0,11,0, 

53 

2iS 

354 

59 

o-ati 

0-51' 

<  10'^    32-4      54         53  ^4-8  4!l-<i       57-2       43  57-2 

79-8       83-4       12li-5 

In  X 10«       0-12      0-75      O-ati         0-52  1-07        1-39       1-07         1-76 

HL  Diffiiaiou  eines  Elektrolyten. 

Wir  bezeichnen  wiederum  die  Konzentration,  d.  h.  die  Anzahl  der 
Grammmolekelu,  welche  sowohl  von  dem  positiven  wie  von  dem  nega- 
tiven Jon  in  1  cm*  enthalten  sind,  mit  N.  Die  infolge  der  Diffusion 
auftretende  elektromotorische  Kraft,  d.  h.  die  auf  die  Einheit  der  posi- 
tiven Elektrizität  in  der  Richtung  der  Axe  des  Diffusionscylinders  aus- 
geübte elektrostatische  Wirkung  sei  Z.  Dann  ist  nach  den  früheren 
Entwicklungen  die  Menge  des  positiven  Jons,  welche  in  1  Sekunde  durch 
die  Einheit  des  Querschnittes  geht: 

"^        d    dz  iifUp 

Ebenso  die  entsprechende  Menge  des  negativen  Jon 
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d     dz  ii„u„ 

Vermöge  der  Bedingung  Sp^=S„  wird: 

~  3  ds' 


Bezeichnen   wir  die  Überführungszahl  durch  n,  so  wird  hiernach 

oder  da  n  =  -^-^-y,   l—n  =  y-^y, 

;,«,  =  2  A  0)2  (1  +  0-00367  f)  U, 
!.»,  =  2  A  mä  (I  +  0-00367  i)  7, 

S,  =  |A»ä(l  +  0-00367<)f^^-|f- 

Hieraus  ergieht  sich  für  den  Diffusionskoeffizienten  d.  k  die 
in  eincmTage  bei  dem  Konzentrationsgefälle  1  durch  den  Quer- 
schnitt 1  wandernde  Monge  von  Grammmolekeln 

&  =  40-1(1+ 0-00367  i)wtrxlO^<' 
wo   n    die   Üherführungszahl  und   ü  die   iibsolute  Beweglich- 
keit des  hetreffendeii  Jons. 

Beispielsweise  ist  für  Salzsäure 

«  =  019       cr=30oxio-'». 

Somit  k  =  2-U. 

Dagegen  geben  die  Beobachtungen  £=^2-30. 

Gleichzeitig  ist  durch  dieses  Beispiel  die  vollkommene  Überein- 
stimmung nachgewiesen,  welche  zwischen  der  von  mir  entwickelten 
Gleichung  und  derjenigen  besteht,  durch  welche  Nernst  zuerst  den 
Zusammenhang  zwischen  Leitfähigkeit  und  Diffusion  eines  Elektrolyten 
klar  gestellt  hat. 

Göttingen,  14.  November  1890. 
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über  eine  neue  Verwendung  des  Gefrierapparates 
zur  Molekulargewichtsbestmimung. 

Von 
W.  Nemst. 

Die  vorliegende  Notiz  bildet  nach  der  experimeiitelleQ  Seite  hin 
eine  weitere  Ausführung  des  gleichnamigen  Kapitels  III  meiner  Abhand- 
lung') „Über  ein  neues  Prinzip  der  Molekulargewiehtsbestimmung."  In 
derselben  habe  ich  durch  theoretische  Betrachtungen  und  eine  Anzahl 
Vorsuche  das  folgende  Gesetz  bewiesen; 

Die  relative  Erniedrigung  der  Löslichkeit  (Lösungs- 
tension), welche  ein  Lösungsmittel  (z.  B.  Äther)  einem  zwei- 
ten (z.  B.  Wasser)  gegenüber  infolge  Zusatzes  eines  fremden 
Stoffes  erfährt,  ist  gleich  der  Anzahl  der  gelösten  Moleküle 
des  fremden  Stoffes  zur  Anzahl  der  Moleküle  des  Lösungs- 
mittels. 

Dieses  Gesetz  bildet  ein  vollkommenes  Analogon  zu  der  bekannten, 
von  Raoolt*)  experimentell  und  von  van't  Hoff*)  theoretisch  ge- 
fundenen Dampfdruckformel;  letztere  bildet  gleichsam  einen  Spezialfall 
des  obigen  Gesetzes,  zu  dem  man  gelangt,  wenn  man  das  zweite  Lö- 
sungsmittel durch  ein   indifferentes  Gas  oder  durch  das  Vakuum  ersetzt. 

Zur  Messung  der  Erniedrigung,  welche  die  Löslichkeit  des  Äthers 
gegenüber  Wasser  durch  fremden  Zusatz  erfährt,  bediente  ich  mich  des 
Beckmannschen  Gefrierapparates  in  der  folgenden  Weise.  Derselbe 
wurde  mittelst  Pipetten  mit  20  cc  Äther  und  5cc  Wasser  beschickt. 
Der  Gefrierpunkt  des  an  Äther  gesättigten  Wassers  liegt  bei  —3- 84 
bis  —3-86";  er  ist  infolge  geringer,  schwer  zu  beaeitigender  Verun- 
reinigungen des  Äthers  kleinen  Schwankungen  unterworfen,  was  aber 
die  Versuchsresultate  in  keiner  Weise  beeinfiusst.  Man  verwendet  am 
besten  mittelst  Natriumdrabtes  getrockneten  und,  was  wichtiger  ist,  von 

■)  Nernst,  diese  Zeitschr.  6,  ]6.  1890. 
*)  Raoult  hat  seine  dieabezügliclien  Messungen  kürzlich 
Ann.  «Um,  phys.  (ö)  20,  297.  18110, 

')  vau't  [loff,  diese  Zeitschr,  1,  493.  1887. 
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574  W.  Nernst 

Alkohol  befreiten  Äther,  weil  der  im  Äther  enthaltene  Alkohol  zum 
grossen  Teile  in  das  Wasser  ühergehn  und  den  Gofriei^puiikt  des  letz- 
teren stark  herunterdrücken  würde,  kann  sich  aber  fiir  den  vorliegenden 
Zweck  genügend  reinen  Äther  auch  einfach  durch  mehrmaliges  Aus- 
schütteln mit  Wasser  herstellen. 

Um  die  schädliche,  wenn  auch  wegen  der  kleinen  Dampfspannung 
des  Äthers  bei  der  niedrigen  Verauchstemperatur  nicht  sehr  rasche  Vor- 
dampfung  auf  ein  Minimum  zu  reduzieren,  muss  für  möglichst  guten  Ab- 
schluss  des  Gefrierapparats  gesorgt  werden.  Zu  diesem  Zwecke  wurde 
der  Rührer  durch  einen  an  seinem  unteren  Ende  mit  oingeschmolzenem 
Platindraht  versehenen  Glasstab  gebildet,  welcher  dort,  wo  er  den  Kork 
durchsetzte,  von  einer  ihm  gerade  den  Durchgang  gestattenden  Glas- 
röhre umgeben  war.  Das  Gefriergefäss,  welches  an  seinem  oberen  Ende 
erweitert  war,  um  einen  für  zwei  Durchbohrungen  genügend  grossen 
Kork  aufnehmen  zu  können,  befand  sich  wie  bei  Beckmann')  in 
einem  Luftmantel,  welcher  von  einer  Kältemischung  umspült  wurde, 
deren  Temperatur  man  passend  auf  —  5  bis  6"  regulierte.  Auch  die  Ein- 
führung der  Substanz  erfolgte,  wie  von  Beckmann  angegeben,  und 
wird  der  mit  dessen  Apparat  Vertraute  auch  nach  der  hier  beschrie- 
benen Methode  sofort  mit  Sicherheit  arbeiten  können.  Man  unterkühle 
das  Gemisch  von  Äther  und  Wasser  möglichst  stark,  um  beim  Eintreten 
des  Gefrierens  eine  reichliche  Abscheidung  fein  verteilten  Eises  zu 
erzielen.  Denn  im  Gegensatz  zu  den  nach  Raoults  Methode  ange- 
stellten Versuchen  ist  hier  eine  Änderung  der  Konzentration  infolge 
Ausfrierens  nicht  zu  befürchten,  weil  eben  durch  Abscheidung  von  Eis 
sich  die  Konzentration  im  Äther,  auf  die  es  allein  ankommt,  nicht 
merklich  ändert.  Aus  diesem  Grunde  auch  ist  die  Messung  des  üefrier- 
punktes  hier  eine  unvergleichlich  viel  genauere,  wie  bei  Vorsuchen  nach 
Raoults  Methode;  die  unten  mitgeteilten  Zahlen  beweisen,  dasa  man 
ohne  Mühe  den  Gefrierpunkt  des  mit  reinem  Äther  oder  einer  äthe- 
rischen Lösung  in  Berührung  befindlichen  Wassers  bis  auf  wenige  tau- 
sendstel Grad  bestimmen  kann.  Immerhin  wird  man  bei  praktischer 
Verwendung  der  hier  beschriebenen  Methode  gut  thun,  zunächst  eine 
orientierende  Messung  mit  einer  Substanz  von  bekanntem  Molekular- 
gewicht, z,  B.  Naphtalin,  auszufuhren. 

Für  vollkommene  Auflösung  der  hineingeführten  Substanz  im  Äther 
muss  natürlich  gesorgt  werden;  ist  die  Substanz  schwer  löslich,  so  kann 
man  die  Auflösung  iu   der  Weise  beschleunigen,  dass  man  sie  in  dem 


iii^  diese  Zeitechr,  2,  628,  188S. 
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3  Verwendung  des  Gefrierapparat  et: 


seitwärts  angesetzten  Stutnen  durch  Neigen  des  Gefriergofässes  mit 
Äther  übergiesst  und  den  Stutzen  vorsichtig  schwach  anwärmt.  Für 
die  Anwendbarkeit  der  Methode  ist  erforderlich,  dass  die  Löslicbkeit 
der  Substanz  im  Äther  gross  ist  im  Vergleich  zu  ihrer  Löslichkeit  im 
Wasser;  andernfalls  würde  sie  teilweise  in  das  Wasser  übergehen  und 
dessen  Gefrierpunkt  erniedrigen.  Es  ist  diese  Bedingung  vollkonamen 
analog  der,  dass  bei  Messungen  nach  Rioult'i  Gefuermethode  das  reine 
Lösungsmittel  ausfrieren  oder  bei  Messungen  nich  Beckmanns  Siede- 
methode  das  reine  Lösungsmittel  veidampfen  mu'i=i 

Die  Berechnung  geschieht  nach  dtn  truhei ')  abgeleiteten  Formeln. 
Das  Molekulargewicht  M  der  im  Äthu  gelo^iten  Substanz  beträgt; 


M  = 


'i" 


worin  £  die  „molekulare  GefriorpunktserhÖhung  des  1 
dem  Äther",  deren  theoretische  Bedeutung  früher  erörtert  ist,  m  die  An- 
zahl g  fremder  Substanz  auf  100  g  Äther  und  t'  die  korrigierte  Ge- 
frierpunktserhöhnug  bedeuten,  t'  berechnet  sich  aus  der  direkt  beob- 
achteten t  mittelst  der  Formel: 


=  ^   1  + 


3-85/ 


Bei  der  Berechnung  vom  m  ist  zu  beachten,  dass  von  der  in  den 

Gefrterapparat  eingeführten  Menge  Äther  0-8  g  in  Abzug  zu  bringen 
sind,  welche  Quantität  sich  in  den  Öcc  Wasser  auflöst.  20 cc  Äther 
■wiegen  bei  14"  ]4'31,  bei  22^*  14-02  g;  man  muss  also  auf  die  Tem- 
peratur achten,  bei  der  man  den  Äther  abmisst. 

In  der  folgenden  Tabelle  sind  nach  den  bereits  früher  von  mir 
mit  Benzol,  Naphtalin  und  Jod  mittelst  der  liier  beschriebenen  Methode 
erhaltenen  Resultaten  die  neu  gewoinienen  Zahlen  aufgeführt. 


M  ber. 


78 


2.04 


0'Ü78 


5-88 

0208 

0-219 

13-2Ü 

0445 

0-496 

342 

0-080 

ü-082 

6'60 

0-149 

0-155 

10-50 

0-232 

0-246 

4-76 

0-060 

0-061 

11.30 

0-120 

0-124 

3.97 

0-095 

0-097 

11-90 

■  0-258 

0-27« 
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W. 

Nemat 

M 

w 

, 

(■ 

Terpentin      . 

13G 

5-83 

Ü128 

0-132 

940 

0-194 

0-204 

Kampfer 

152 

3.70 

0-075 

0-077 

12-37 

0-220 

0-233 

Chloroform 

119.5 

4-85 

0-125 

0-199 

8-18 

0-21)5 

0-2J6 

Jodoform 

aH4 

a-a 

ca  0-060 

0-061 

Äraylbenzoat 

192 

14-92 

0-196 

0-206 

DiphenylamiD 

169 

8-45 

0-145 

0-151 

20-08 

0-335 

0-364 

Schwefelkohlenatoff 

76 

3-52 

0-J43 

0-148 

12-52 

0-441 

0-491 

Wie  die  vorstehenflG  Tabelle  lehrt,  ist  die  Übereinstimmung  zwi- 
schen den  theureti  sehen  und  den  gefundenen  Molekular  grossen  keines- 
wegs weniger  gut,  wie  sie  sich  bei  Bestimmungen  nach  Kaoults  Me- 
thode im  allgemeinen  ergiebt.  Der  für  Jodoform  erhaltene  Wert  ist 
wegen  der  Schwierigkeit,  die  eingebrachte  Substanz  vollkommen  in  Lo- 
sung zu  bringen  und  besonders  wegen  der  leichten  Zersetzbarkeit  dieses 
Körpers  unsicher;  ebenso  dürfte  sich  der  für  Amylhenzoat  gefundene, 
etwas  zu  hohe  Wert  dadurch  erklären,  dass  dieser  Körper  sich  mit 
dem  Wasser  spurenweise  zersetzt  und  seine  Zersetzuugsprodukte  teil- 
weise an  letzteres  abgiebt,  wodurch  die  Gefrierpunktserhöhung  sich 
natürlich  zu  klein  ergiebt, 

Dass  die  Sicherheit  der  Temperaturmessung  hier  eine  ausserordent- 
lich grosse  ist,  dafür  spricht  auch  der  Umstand,  dass  die  beiden  mit 
Naphtalin  angestellten  Versuchsreiben,  welche  mit  zwei  verschiedenen 
Bcckmannschen  Apparaten  angestellt  sind,  zu  identischen  Zahlen 
führten. 

Die  Tabelle  lehrt  ferner,  dass  man  bei  Gefrierpunktserh Übungen 
bis  zu  0-4"  noch  durchaus  brauchbare  Zahlen  erhält;  doch  dürften  die 
mit  Erhöhungen  von  0-12  bis  0-22"  erhaltenen  Resultate  die  zuver- 
lässigsten sein. 

Ist  die  eingeführte  Substanz  in  Wasser  schwach  löslich,  so  muss 
man,  wie  leicht  einzusehen,  zu  hohe  Werte  für  M  erhalten,  wie  es  auch 
die  nachfolgenden  Zahlen  beweisen. 


M  ber. 


5-45  0-110  0-113 

9-40  0-200  0-210 

6-08  0-112  0-115 

12-18  0-24!  0-256 
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Gleichzeitig  liefern  die  hier  mitgeteilten  Zahlen  einen  neuen  schlagen- 
den Beleg  für  die  strenge  Gültigkeit  dea  eingangs  erwähnten  Gesetzes 
über  die  relative  Erniedrigung  der  Lösungstension  von  Flüssigkeiten  in- 
folge fremden  Zusatzes.  Es  sei  schhesslich  noch  dai-auf  hingewiesen,  dass 
im  Sinne  der  van't  Hoffschen  Ausfuhrungen')  über  „feste  Lösungen" 
das  Gesetz  ohne  weiteres  auf  die  Beeinflussung  der  Löslichkeit 
von  Kryatallen  durch  isomorphe  Beimengungen  zu  übertragen  ist, 

■)  van't  Hoff,  diese  Zeitschr.  &,  3-22.  1890. 

Göttingen,  Physikalisches  InBtitnt,  NoTsmber  1890. 


ZeltKbTift  f.  phTaik.  Cbeole.  VI. 
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über  den  Zusammenhang  der  kritischen  Daten  der 
Flüssigkeiten  mit  ihrer  chemischen  Konstitution. 

Von 
E.  Heilbom. 

(Vorläufige  Mitteilung.) 

I. 

Die  Frage,  bei  welchen  Temperatocen  die  Molekularyolumina  der 
Flüssigkeiten  verglichen  werden  sollen,  kann  vom  physikalischen  Stand- 
punkte aus  nur  so  beantvportet  werden,  wie  dies  von  van  der  Waals'), 
Barto\i°)  und  Guldberg^)  geschehen  ist,  nämlich  bei  „iibereinstim- 
menden  Temperaturen"  im  Sinne  der  Waalsschen  Theorie.  Dass  dessen- 
ungeachtet die  Vergleichung  der  Molekularvolumina  bei  den  Siedetem- 
peraturen zu  gewissen  Regelmässigkeiten  führen  rauss,  hat  erst  kürzlich 
Guldberg  klar  und  deutlich  gezeigt. 

Bartoli  und  Stracciati*)  sind,  meines  Wissens,  bisher  die  ein- 
zigen, welche  die  Koppschen  Sätze  bei  übereinstimmenden  Temperaturen 
geprüft  haben.  Die  Resultate  der  genannten  Forscher  leiden  aber  au 
eineru  dreifachen  Fehler:  erstens  erstrecken  sie  sich  nur  auf  eine  sehr 
beschränkte  Anzahl  von  Substanzen,  nämlich  auf  die  12  homologen  Kohlen- 
wasserstoffe CjH,^  bis  C^gfi,4  der  Reihe  C,i7/a«+s;  zweitens  sind  nach 
Kopps  Meinung^)  die  untersuchten  Substanzen  nicht  chemisch  rein  ge- 
wesen; und  drittens  liegt  der  Berechnung  der  übüreinatimmenden  Tem- 
peraturen eine  nur  angenähert  gültige  Formel  von  Thorpe  und  Rücker 
zu  Grunde. 

Es  erschien  mir  daher  als  eine  ebenso  wichtige,  wie  interessante 
Aufgabe,  die  Molekularvolumina  einer  grösseren  Reihe  von  Flüssigkeiten 
bei  übereinstimmenden  Temperaturen  einer  sorgfältigen  Berechnung  zu 
unterziehen.  Der  Weg,  welchen  ich  zu  diesem  Zwecke  einschlug,  war 
folgender : 


')  Kontinuität  des  gasförmigen  und  flüssigen  Zustandes.    Übersetzt  Ton  Roth. 
Leipzig  1881.  S.  141.  ')  Bartuli,  Ann.  de  chim.  et  de  phys.  7,   1880. 

')  Diese  Zeitschr.  &,  37i.  'i  Ann.  de  chim.  et  de  phya.  7,  390.  1886. 

')  Kopp,  memoire  snr  les  volumes  moleculaires  des  liquides,  Paris  1886, 
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Nach  van  der  Waals^)   gilt  für  übereinstimmende  Temperaturen 
der  Satz: 

\r'  dt  A^t,  _273  +  ^a  _273  +  »«  _  t»^ 
n    dV,        ~273"-i-;,  ^273+y,  ~^i"  ^' 

\V-"di  'i-,„_ 
wo  9-^  und  ö-j  die  kritiscben  Temperaturen  der  verglichenen  Substanzen 
sind.  Ich  lege  der  numerisciien  Auswertung  dieser  Gleichung  aus  prak- 
tischen Gründen  als  Vergleichssubstanz  Äther  bei  0*0.  zu  Grunde  und 
erhalte  für  die  korrespondierenden  Temperaturen  r  aller  anderen  Flüs- 
sigkeiten 

Die  rechte  Seite  der  vorstehenden  Gleichung  hat  für  Vo=l  den  Wert 
/■^  04076818,  und  ich  kann  also  jetzt  r  für  jeden  beliebigen  Körper 

berechnen,  wenn   Vt  und  {—■,-,  als  Funktionen  von  z  bekannt  sind. 

\dt/i=t 

Zu  diesem  Zwecke  eine  der  gebräuchlichen   ompiriselicn   Annäherungs- 

.  formein 

oder  (nach  Mendelejeff) 

1 

zu  beimtzen,  ist  entschieden  nicht  gestattet.  Denn  wenn  diese  Formeln 
das  Volumen  auch  noch  so  genau  darstellen,  so  ist  doch  wegen  ihrer 
empirischen  Natur  durch  nichts  bewiesen,  das»  ihre  Diü'erentialquotienten 
''  "  "uder  Annäherung  wiederzugeben  vermö- 
gen. —  Ich  führe  vielmehr  in  die  Gleichung  (2)  einen  früher*)  von 
mir  aus  thermodynamischea  Prinzipien  hergeleiteten  Ausdruck  für  das 
Volumen  als  Funktion  der  Temperatur  ein;  ich  setze  nämlich 

F.  = 'j ,  (3) 

eine  Formel,  welche,  wie  ich  gezeigt  habe,  sich  den  Beobachtungaresul- 
I  anschliesst,  wie  die   empirischen   Gleichungen.      Dem- 
;  ich 


•■)  1.  c.   S.  152. 

^)  Über  den  Zusammenhang  der  physikalischen  Eigenachafteti 
keiten.     Inaug.-Diss.  Breslau  1S90. 
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Die  Reiheiientwickelung  von  e'   führt   statt   (3)    und    (4)    zu   den   An- 
näherungsformeln 

welche,  sieh  der  Erfahrung  immer  noch  sehr  gut  anschliessend,  die  Be- 
rechnung von  X  in  einfacher  Weise  gestatten. 

Dass  die  so  erhaltenen  Werte  von  t  und  die  hieraus  vermittelst 
der  Gleichung 

»  =  'gf''.(273  +  .)-273  (7) 

berechneten  kritischen  Temperaturen  mit  den   beobachteten  Daten   gut 
übereinstimmen,  habe  ich  (1.  c.)  gleichfalls  gezeigt. 

Unter  diesen  Voraussetzungen  berechnete  ich  zunächst  für  einige 
Fettsäuren  und  deren  Ester  die  Molekular  Volumina  %.  Ist  ö^  das  spe- 
zifische Gewicht  der  Flüssigkeit  bei  0*',  m  ihr  Molekulai-gewicht,  so  ist 

aS- y (8) 

Die  nachstehende  Tabelle  1  enthält  die  Resultate  der  Berechnung 
für  die  isomeren  Körper  von  der  Zusammensetzung  C\HgOg. 

Tabelle  I- 


Buttersäure 
Isobnttersäure 

Propylfonniat 

Äth;lacetat 

Methylpropiouat 


98-913      im 
99-8201  Mittel 
98-890   98-737 


Ich  finde  also,  dass  auch  bei  übereinstimmenden  Tempera- 
turen isomere  Substanzen  gleiche  Molekularvolumina  haben. 
Dass  femer  eine  regelmässige  Zunahme  des  Molekularvolumens  für 
einen  Zuwachs  des  Ätomkomplexes  um  Cfig  stattfindet,  geht  aus  der 
folgenden  Zusammenstellung  hervor: 


')  Absolute  kritiflche  Temperatur  des  Äthera, 
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Tabelle  II, 


Foraiel 

se 

Differenz 

'n!k% 

\        4M31 

1        60.329       1 

19-198 

cliiol     ■ 

79-343 

19-014 

ÜJhO^       \ 

98-737       ' 

19-394 

C\H,„0^ 

11B.329       i 

17-B92 

cMlol 

136.647 

20-318 

0,  fl,j  Oj 

156-882       1 

20-235 

cW,lol    , 

175-074       '. 

18-192 

Ct,fii,0„      1 

194-527       1 

19-453 

cIhIA  I 

213-637       1 

19110 

Es  ist  also  auch  hier  das  Molekularvolumeu  gleich  der 
Summe  der  Atomvolumina. 

Ich  berechne  aus  den  obigen  Zahlen  nach  der  Methode  der  klein- 
sten Quadrate  33  (GH^)  und  ^{0^)  und  finde: 
SB(C^,)  =  19.184, 
SB  (Og)^  21-534. 

Ferner  ist   das  Molekularvolumen  des  Äthers   =:—  =,.  ■=..>Vr,i 

öß      u-iömt 

das  ist  ^(C^H^aO)==  100-316. 

Durch  Subtraktion  von  35(0)^:^10-767  evgiebt  sich  hieraus: 

ai(Ciffi(,)  =  89-549, 

Es  ist  aber  Sß{(7,Hs)  =  76-736 

Sö(-ffä)==  12-813 

und  da  Sß(C-H,)  =  19-184  war, 

m(C)^    6-371 

m{H)=    6-407 

(33(0)  =  10-767. 

Während  Kopp  in  seinen  berühmten  Untersuchungen  für  die  Siede- 
temperaturen S}i{C)  =  2'${H)  gefunden  hat,  ist,  wie  man  sieht,  für 
übereinstimmende  Temperaturen  33(C)  =  35(-ff). 

Selbstverständlich  haben  diese  Resultate  vor  der  Hand  nur  Gültig- 
keit für  die  Körper  der  Reihe  C^H^nO^,  und  es  bleibt  abzuwarten,  ob 
die  nämlichen  Gesetzmässigkeiton  sich  auch  bei  anderen  Verbindungen 
zeigen  werden. 

II. 

Den  auf  diese  Weise  erhaltenen  Zahlen  für  die  Atomvolumina  liegt 
eine  ganz  willkürlich  gewählte  Einheit  zu  Grunde.  Man  befreit  sich 
von  dieser  mit  Hilfe  eines  von  van  der  Waals  bewiesenen  Satzes.'} 

')  1.  c.  8.  163. 
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Bedeuten  uämbch  ö^  und  0^,  die  spezifischen  Gewichte,  )%,  m^  die 
Molekulargewichte,  W,  und  fel^  die  von  — 273*'  an  gezählten  kritischen 
Temperaturen,  je^  und  jr^  die  kritischen  Drucke  zweier  in  übereinstim- 
menden Zuständen  belindlichen  Flüssigkeiten,  so  ist  nach  Waals: 

ciü      m^  jTa  »y,  ^  ' 

wofiir  man  auch  schreiben  kann: 

»Mg  ©ä 

Links  stehen  die  Molekularvolumina  23,  rechts  die  sogenannten  kri- 
tischen Koeffizienten  k  (nach  Guye);  ist  nun  Sßi  das  Molekularvolumen, 
\  der  kritische  Koeffizient  des  Äthers,  so  ist  jede  für  andere  Substanz 

und  ;,:  -  ^,  (10) 

<J 
wo  die  Konstante  g  den  Wert  7.6461  hat. 

Ich  gelange  also  zu  demselben  Resultat,  welches  Hr.  Guye^)  auf 
andere  Weise  abgeleitet  hat,  dass  nämlich  der  kritische  Koeffizient  jeder 
Flüssigkeit  gleich  der  Summe  der  kritischen  Ätomkoeffizienten  ist  Für 
di*e  letzteren  finde  ich  die  Werte: 

fÄ(C)  =  ((3J(G)  =  0-833234 

h{H)^  g  ^(H)=  0-837942 

|i(O)  =  j;Sß(O)  =  l-408167. 

Die  aus  diesen  Zahlen  gefolgerten  Daten  für  die  Fettaäuren  und 

Ester  stelle  ich  in  Tabelle  III   mit    den  Beobachtungsresultaten    iür 

ffi^—  zusammen. 

3t  Tabelle  III. 


CäO, 

5.325 

0^3.0, 

7-835 

_ 

äff  o' 

10-344 

10-316 

C.H^O, 

12.853 

12-782 

cIhIA 

15-362 

15-308 

cIe\,oI 

17-871 

18-271 

gMIo: 

20-380 

C,B.^O, 

22-889 

25-398 

27-907 

- 

')  Ph,  A.  Guye,  Ärch.  de  Gen.  23,  204-234. 
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Die  Herleitung  düs  Herrn  Guye  scheint  mir  übrigens  nicht  ein- 
wurfsfrei zu  sein.  Herr  Guye  stützt  seine  Betrachtungen  auf  die  schon 
von  Exner^)  zur  Berechnung  der  Molekularsphären  benutzte  Beziehung 
zwischen  der  Dielektrizitätskonstante  bezw.  dem  Brechungsexponenten 
und  der  Grosse  „i"  der  Waalsschen  Zustandsgieichung.  Diese  Be- 
ziehung setzt  unter  FesthaJtung  des  Lorentzschen  Refraktionsver- 
mögens 

n^  -\-2   a 
die  Grösse  h  als  konstant  voraus.    Ich  habe  (1.  c.)  im  Gegenteil  gezeigt, 
daas  b  eine  Funktion  der  Temperatur,  nämlich 

ist,  und  dass  dementsprechend  auch  der  Refraktionskonstanten  derselbe 
Temperaturfaktor  hinzuzufügen  ist.  Ich  werde  später  Gelegenheit  neh- 
men, auf  diesen  Unterschied  meiner  Auffassung  von  der  des  Herrn  Guye 


III. 

Da  die  kritischen  Temperaturen  übereinstimmende  Tempera- 
turen par  excellence  sind,  ao  gelten  selbstverständlich  die  oben  gezeigten 
Gesetzmässigkeiten  auch  für  die  kritischen  Molekularvolumina,  d.  b,  für 
diejenigen  Werte  l^  von  h,  welche  unter  der  Voraussetzung  des  kriti- 
schen ZuStandes  aus  der  Waalsschen  Gleichung  hervorgehen.  Nun  ist 
nach  van  der  Waals: 

« 

jnsia 

Hieraus  ergiebt  sich: 

Nachdem  aus  der  Ausdehnung  der  Flüssigkeiten  nach  (8)  SS,  und 
hieraus  nach  (10)  h  und  ^^  v-  berechnet  worden  ist,  gestattet  (11) 
die  Berechnung  von  6^.  Die  Resultate  der  letzteren  sind  in  Tabelle  IV 
und  Y  zusammengestellt.  Aus  IV  ersiebt  man,  dass  isomere  Substanzen 
gleiches  kritisches  Molekularvolumen  haben,  aus  V,  dass  die  kritischen 
Molekularvolumina  gleich  der  Summe  der  kritischen  Atomvolumina  sind. 

')  SitzuHgsber   d.  Wien.  Akad.  d.  Wiaa.  91,  850. 
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Tabelle  IV. 


*S  gefunden 

Butteraäure 

0-00611 

Isobutt  eraäure 

000617 

Propylforiniat 

0-00619 

Äthylacetat 

0-00612 

Methyl  Propionat 

0-00608 

C6-ffl<.4 


000250 
0-00370 
0-00491 
0-00613 
0-00732 
0-00874 
0-01017 
0>0114fl 
0-01270 
0.01405 


0-00120 
0-00121 
0-00122 
0-00119 
0-00142 
0-00143 
0-00132 
0-00121 
000135 


Die  Methode  der  kleiusten  Quadrate  ergiebt  aus  < 
fe(Cir,)  =  0.00130 
^(O^)^  0-00104. 
Nun  finde  ich  ausserdem  für  Äther: 


6(OiÄioO)  =  0-0061U 
&(0)  =  0-O00öa 
b(Cifl,o)  =  0-00567 
&(Cii?s)  =  0-00520 
6(^3)  =  0-00047 
rö(C)  =  0-000830 
J6(ff)  =  0-000235 
((.(O)  =  0-000520. 

IV. 
Die  Kenntnis  der  gleichzeitig  für  die  kritischen  Atomkoeffizienten 
und  für  die  Ätomvolumina  gewonnenen  Zahlen  gestattet  nun  schliesslich 
eine  weitere  wichtige  Folgerung.  Mittelst  der  Daten  für  6(C),  ö(-H),  b{ö) 
kann  ich  die  Grösse  h  für  jeden  aus  C  und  0  und  H  zusammengesetzten 
Körper  angeben,  sobald  mir  die  Formel  bekannt  ist;  ebenso  kenne  ich 


>)  Im  Mittel. 
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aus  k(C),  !c(H),  ä;(0}  das  k  des  betreffenden  Körpers,     Durch  Ein- 
tragung der  Werte  von  k  und  i  in  die  beiden  Gleichungen: 

und  k^=- 

erhalte  ich,  werLu  ich  ötT«^^^  setze. 


< 


und 


Endlich  ist  nach  van  der  Waals^)  das  kritische  Volumen  auf 
Fa  =  l  bezogen  F3  =  3&.  (14) 

Hier  erscheinen  also  die  kritischen  Daten  der  Flüssigkeiten  ledig- 
lich als  Funktionen  ihrer  chemischen  Zusammensetzung.  Die  Bedeutung 
dieses  Ergebnisses  liegt  darin,  dass  eine  Reihe  von  rein  physikalischen 
Erscheinungen,  die  Kompressibilität,  die  Ausdehnung,  die  Kapillarität, 
die  innere  Reibung  u.  a.  m,  im  engsten  Zusammenhange  mit  dem  kriti- 
schen Punkte  stehen.  Es  ist  also  —  die  erweiterte  Gültigkeit  der  vor- 
liegenden Resultate  vorausg^etzt  —  zu  hoffen,  dass  ee  gelingen  werde, 
eine  grössere  Anzahl  physikalischer  Konstanten  auf  dem  Umwege  über 
die  kritischen  Daten  aus  der  Kenntnis  der  chemischen  Konstitution  der 
Flüssigkeiten  abzuleiten.  Die  sorgfältige  Prüfung  dieser  vorläufigen 
Ergebnisse  möchte  ich  einer  genaueren  und  umfangreicheren  ünter- 
tersuchung  vorbehalten  wissen. 


■)  1.  c.  S.  127. 

Breslau,  im  November  1890. 
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Öffnung  bei  verschiedenen  Temperaturen. 


W.  Timofejow. 

(Mit  einer  Textflgur.) 

Die  Ausströmung  der  Gase  durcli  eine  enge  Ööhung  iü  dünner 
Wand  folgt,  wie  bekannt  ist,  dem  Grahamsclien  Gesetz;  die  Frage 
aber,  wie  diese  Erscheinung  sich  bei  verschiedenen  Temperaturen  ver- 
hält, war  noch  nicht  berührt,  und  ich  habe  daher  auf  Veranlassung  von 
Herrn  Prof.  Ostwald    einige  Versuche   in  dieser  Richtung  ausgeführt. 

Bezeichnen  wir  die  Gasvolume,  welche  bei  den  Temperaturen  ij  und 
^2  und  dem  Drucke  p  ausströmen,  durch  F(l  +«'i)  und  V{\-\-at^), 
deren  Masse  durch  m  und  die  mittleren  Ausströmungsgeschwindigkeiten 
durch  Cj  und  Cg,  so  werden  die  Arbeiten,  welche  für  das  Ausströmen 
der  genannten  Gasmasse  nötig  sind,  gleich  ^.  i>(l  +  f'^i)^^=  J*'*^  ^  i"i<ä 
p  .v(l-\- at^)^=^mc^^.  Dividieren  wir  die  erste  Gleichung  durch  die 
zweite,  so  bekommen  wir 

M 

es  ist  aber 


',^  die  bez. 

Ausströmungszeiten  ) 

!ind.     Wir 

»'(1 +<■',)' 

l  +  at. 

~^h 

^1* 

^»'(}  +  at,y- 

{1 +«!>)' 
^(1 +  «',)' 

1 

+- 

-r  =  -H  oder  -^■ 

^V 

und  daher  ,    , 

1  +u.,.^  -ä  ---S  "2. 

wo  Tj  und  Tg  und  bez.  absolute  Temperaturen  darstellen. 

Wir  finden  also,  dass  die  absoluten  Temperaturen,  bei  denen  die- 
selbe Gasmasae  ausströmt,  sich  wie  die  Quadrate  der  Ausströmuuge- 
zeiten  verhalten  müssen. 

Das  Ergebnis  dieser  Rechnung  hat  insofern  ein  gewisses  Interesse, 


Hosted  by 


Google 


über  die  Ausströmung  der  Gase  durch  eine  enge  Öffnnng  etc. 


587 


als  es  in  einem  Widerspnicli,  wenigstens  uinem  anscheinenden,  mit  den 
Vorstellungen  der  kinetischen  Gastheorie  steht.  Denn  da  nach  diesen 
die  translatorische  Geschwindigkeit  der  bewegten  Molekeln  mit  steigen- 
der Temperatur  proportional  der  Quadratwurzel  derselben  zunimmt, 
so  wäre  statt  der  kleineren  Ausflussgeschwindigkeit  bei  höherer  Tem- 
peratur eine  in  demselben  Verhältnisse  grössere  zu  erwarten  gewesen, 
da  die  Zahl  der  Molekeln  in  beiden  Fällen  dieselbe  bleibt. 

Die  nachstehend  beschriebenen  Versuche  haben  nun  gezeigt,  dass 
die  Ausströmungsgescbwindigkeit  entsprechend  der  Rechnung  mit  stei- 
gender Temperatur  kleiner  wird. 

Der  Apparat,  mit  welchem  ich 
meine  Beobachtungen  ausgeführt  habe, 
bestand  aus  zwei  Teilen;  der  erste 
stellte  eine  Glaspipetto  von  150  cc 
Inhalt  mit  zwei  Kugeln  oben  und  un- 
ten vor,  welche  an  beiden  Enden 
offen  und  unten  in  einem  massiven 
eisernen  Dreifusse  befestigt  war.  Auf 
den  engen  Teilen  dieser  Pipette  wur- 
den oben  und  unten  zwei  Striche  « 
und  b  gemacht  und  der  ganze  Apparat 
konnte  in  einen  mit  Wasser  gefüllten 
Glaacylinder  eingetaucht  werden.  Der 
zweite  Teil  bestand  aus  einem  Rohre, 
welches  im  Innern  ein  dünnes  Platin- 
plättchen  mit  einer  kleinen  Öffnung 
enthielt;  dieses  Rohr  wurde  in  ein 
Bad  von  beliebiger  Temperatur  ein- 
getaucht. Die  beiden  Teile  wurden  mit  Hilfe  eines  Gummischlauches 
in  Verbindung  gebracht.  Bei  den  ersten  Versuchen  brauchte  ich  ein 
Glasrohr  von  6  mm  im  Durchmesser,  an  dessen  Ende  ein  mit  einer 
engen  Öffnung  versehenes  Platinplättchen  eingeschmolzen  war;  meist 
aber  arbeitete  ich  mit  einem  kupfernen  U-förmigen  Rohre  D;  in  o  war 
das  Platinplättchen  mit  Silberlot  befestigt.  Die  Länge  des  Zweiges  ef 
war  15  cm  und  die  des  Zweiges  fo  5  cm.  Der  innere  Durchmesser  des 
Rohres  war  ungefähr  4  cm.  Dieses  Rohr  wurde  bei  den  Versuchen 
bald  im  Wasser-,  bald  im  Ölbade  erwärmt. 

Die  Versuche  wurden  in  folgender  Weise  ausgeführt:  das  Rohr  D 
wurde  in  ein  Bad  von  gegebener  Temperatur  eingetaucht  und  die  Flüssig- 
keit des  Bades  fortwährend   mit  dem  Thermometer   umgerührt.     Dann 
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wurde  der  Apparat  Ä  in  den  Cyliiider  mit  Wasser  eingetaucht,  indem 
der  Verbindungsgummischlauch  mit  dem  Quetsciihahne  geschlossen  war, 
und  in  dieser  Weise  wurde  das  Gefäss  A  mit  Luft  gefüllt.  Wenn 
der  Versuch  mit  einem  anderen  Gase  ausgeführt  wurde,  so  wurde  das 
GefäsB  A  in  Verbindung  mit  dem  gasentwickelnden  Apparate  gebracht 
und  nach  dem  Erfüllen  der  Quetschhahn  geschlossen.  Wenn  der  Quetsch- 
hahn geöffnet  wurde,  strömte  das  Wasser  von  unten  in  das  Gefass  A  ein 
und  das  Gas  durch  dio  ÖfTnung  des  Rohres  D  in  die  Luft  aus.  Das 
Durchgehen  des  Wassermeniskus  durch  die  Striche  a  und  h  wurde  mit 
Hilfe  einer  Uhr,  welche  ^j^  Sekunde  angab,  beobachtet.  Ausserdem 
wurde  die  Flüssigkeit  des  Bades  stetig  mit  dem  Thermometer  umge- 
rührt und  die  Temperatur  derselben  beobachtet. 

Ich  muss  hier  bemerken,  dass  das  kupferne  Rohr  D,  mit  welchem 
ich  arbeitete,  mir  ähnliche  Erscheinungen  zeigte,  wie  man  sie  an  einem 
neuen  Thermometer  bc^obaohtet.  Wie  man  an  solchen  Thermometern 
findet,  dass  nur  nach  vielfach  wiederholtem  Erwärmen  und  Erkalten 
die  Punkte  0"  und  100"  eine  bestimmte  Lage  annehmen,  so  gab  auch 
mein  Apparat  anfangs  verschiedene  Ausströmungszeiten  bei  derselben 
Temperatur,  bis  er  nach  mehrfachem  Erwärmen  und  Erkalten  endlich 
konstant  wurde. 

Die  Versuche,  welche  ich  ausgeführt  habe,  bestätigten  die  er- 
wartete Verzögerung  der  Ausströmung  der  Gase  bei  der  Temperatur- 
erhöhung, und  einige  von  ihnen  gaben  Zahlen,  welche  mit  der  Formet 
-p^^-^  übereinstimmten.     In  den  meisten  Fällen  fand  ich  jedoch  bei 

T  z  "■ 
der  Berechnung  der  Temperatur  nach  der  Formel  T^  =  -^-  \     Zahlen, 

welche  grösser  als  die  wirklichen  waren;  diese  Erscheinung  wurde  viel- 
leicht u.  a.  durch  die  Unregelmässigkeit  der  Öffnungsränder  verursacht. 
Setzen  wir  voraus,  dass  die  Öffnung  keinen  glatten  runden  Rand,  son- 
dern einen  eckigen  hatte,  so  wurde  es  sehr  möglich,  dass  bei  dem  Er- 
wärmen diese  metallischen  Faden  und  Spitzen  sich  auseinander  oder 
zusammen  bogen  und  in  dieser  Weise  die  Bedingungen  der  Ausströmung 
veränderten. 

Nachfolgend  stelle  ich  die  Daten  meiner  Versuche  zusammen. 
Zahl  der 
Bestimmunsen      Temperatur      Ausströmungszeit      T  her.     Differenz 
19"  '/ 10.2" 


Kohlensiture 


2' 27-3"  ]0r  +1" 

1'  49-5"  ~ 

2'    4"  100°  +0 
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Zahl  der 

BestimmuDgen      Temperatur 

Ausetrümungszeit      T  her. 

Differenz 

4                       18 

1'  40.5"                  ~ 

3          in  Plienoldämpfen        2' 11-3"                169 

H                       18 

2'  13-4"                 — 

ß          in  Phenoldämpf 

D        2'  49"                   194 

1'  41-8" 
2'    1-9" 

145 

+  21 

2'    8" 

187 

+  32 

2'  14.1" 

232 

+  42 

2'  17.6" 

259 

+  41 

1'  50.6" 

70 

+    0 

1'  41-3" 

— 

1'  48-2" 

59 

+    4 

1'  54-2" 

97 

+  10 

1'  594" 

131 

+  16 

2'    6-4" 

180 

+  24 

1'  41-5" 

1'  53.&" 

91 

+  16 

1'  58-8" 

12Ö 

+  22 

2'    3-3" 

156 

+  26 

3'  13" 

227 

+  45 

1'  45-2" 

40 

—    1 

1'  30.9" 

— 

1'  44-7 

120 

+  20 

2'    1" 

251 

+  57 

1'  30.S" 

— 

1'  43-8" 

117 

+  17 

2'    0-5" 

252 

+  55 

100 


Bei  den  Versuchen  waren  versohiedene  Platinplättclien  gebraucht, 
was  die  Verschiedenheit  der  Äusströmungszeiten  bei  den  Änfangstempe- 
raturen  erklärt. 

Da  ich  jetzt  wegen  anderen  Arbeiten  diese  Versuche  fortzusetzen 
und  den  Apparat  zu  verbeasern  nicht  beabsichtige,  so  beschränke  ich 
mich  nur  auf  diese  vorläufige  Notiz  über  die  Verzögerung  von  Gasaus- 
strömung  bei  der  Temperaturerhöhung  und  erlaube  mir  dabei  auch  an 
dieser  Stelle  Herrn  Prof.  Oatwald  für  die  Anregung  zu  dieser  Arbeit, 
sowie  für  seine  stete  liebenswürdige  Unterstützung  meinen  besten  Dank 
auszusprechen. 


Leipz 


,  phjBikalisch- chemisches  Laboratorium.    August  1890. 
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126.  Über  eine  Methode  zur  Bestimmung  der  Rotationsdlspersion  zirku- 
lär polarisierender  Substanzen  von  J.  Seyff  art  (Wied.  Ann.  U,  113—134.  1890). 
Die  Methode  besteht  in  einer  \erbes?ering  dor  \on  Broch  angegebenen,  indem 
durch  Annendung  eine?  zweiten  Spektroskops  die  Wellenlänge  des  angewandten 
Lichtes  sich  genauer  bestimmen  lies  und  durch  Einsthaltun;;  von  Cylinderlinsen 
die  Einstellung  dei  Nikols  schirfer  gemacht  wurle      \.h  Licht  diente  Kalklicbt. 

Bei  der  Untersuchung  \on  Rohrzu(kerlösungen  ergab  sir,h  die  spezifische 
Drehung  mit  der  Verdünnung  langsam  7unehmpnd  wie  bekannt.  Die  Konstanten 
der  Bolzmannschen  Gleiohung  [(]=i  -|-  hatten  bei  verschiedenen  Konzen- 
trationen so  nahe  ^.leii-he  leerte  dass  die  Rotation'.di&per'.i du  ah  von  der  Kon- 
zentration unabhängig  angesehen  werden  n  u«&  Ebensc  ist  daa  Drehvermügen  und 
die  Rotationsdiapersion  de  Rohrzuokera  lu  alkoholischi.r  Losung  dieselbe  wie  in 
wäsaenger  ein  Einfluss  der  Temperatur  aiit  beide  W  erte  ist  gleichfalls  nicht  vor- 
handen 

An  diese  Messungen  SLhlieesen  sich  einige  weiteie  aut  ^V  t,insäure  bezügliche, 
deren  Ergebniasp  dem  früher  Bekannten  entsprechen  W.  0. 


127.  Bemerkung  zu  der  Arbeit  des  Herrn  0.  Wiener:  Stehende  Lieht- 
wellen    und    die   Schwingfui^rsrichtnng:   polarisierten   Lichtes    von   P.  Drude 

(Wied.  Ann  11,  151— IbU  189Ü1  Duri,h  allgemeine  mathematische  Betrachtungen 
gelangt  der  Verfasser  zu  dem  hchluss  dasa  das  in  der  erwähnten  Arbeit  (Ref.  (>, 
90)  auBgesproLhene  Ergebnis  zu  Grünsten  dir  Fresnelschen  Anschauung  über  die 
Schwingungsrichtung  des  polarisierten  Lichtes  sowie  über  den  Zusammenhang  der 
chemischen  \^  irkung  der  Wellen  mit  den  elektrischen  und  nicht  den  magnetischen 
Kräften  nicht  als  bewiesen  erachtet  werden  kann  W.  (>. 


12S  Ülier  das  Leidenfiostache  PhSnomeu  an  den  Elektroden,  den 
Widerstand   von  Zersetz ungszellen    und   die  galraniselie  Polarisation  \on  F 

Eicharz  (Silzungsber  d  mederrh  des  ISW  S  S4— 91  Jvach  en  er  Schilderung 
der  schon  mehtfach  beobachteten  GlOherscheinungen  \  n  Platinelektroden  in  Elek 
trolyten  bei  Anwendung  sehr  starker  Strome  weist  der  \  ertasser  d'iraut  hin  dass 
sich  vor  Eintritt  dieser  Erscheinungen  sehr  bedeutende  Änderungen  der  Leittihig 
keit  geltend  machen  die  auf  Ubergangsw  iders fände  zurückzuführen  sind  Daher 
sind  die  Bestimmungen  der  galvanischen  Polausation  welche  auf  W ideratands 
messungen  bei  Anwendung  dichtei  Strjme  also  kleiner  Elektroden  begründet  sind 
Fehlern  ausgesetzt  welche  sie  unzuverlässig  maelien  die  entsprechenden  Werte 
welche  bis  zu  i  "  Dan   autsteigen   sind  demgema's  zu  verwerfen 

Anhan^swene  mochte  der  Referent  noeh  hervorheben  disa  nach  gefälbger 
Mitteilung  lon  Herrn  l  Richarz  die  m  dem  Referat  über  dessen  Messungen 
der  Polarisation  [5,  284)  beündliche  Stelle  benutzte  der  \  erfasser  den  Pen 
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del Unterbrecher   von   Helmholtz   i 

n    der    von    Schil 

ler   beschriebenen  Weise'- 

missverständlich  ist.     Die  Anordnu 

ßg  von  Herrn  Ri 

charz  ist  durchaus  selbst- 

ständig,  und  das  Citat  von  Schill. 

ir  bezieht  sich  nu 

r  auf  die  Beschreibung  des 

Unterbrechers. 

W.  0. 

129.  Die  WSrmeausdehnung'  des  geschmolzenen  Wbmuts  In  der  NShe 
des  Sehinelzpunktes.  Untersuchung:  der  WSrmeausdehnung-  des  geschmolzenen 
Wismuts  nach  der  hydrostatischen  ISethode  von  G.  Vicentini  (Rendic.  Acc. 
Lincei  6,  121—125  und  147—152.  1890).  Im  Jahre  1886  hatte  der  Yerfagser 
untersucht,  ob  Wismut  vor  seiaera  Erstarren  ein  Dichtemaximum  habe,  wie  Wasser, 
und  war  zu  einem  verneinenden  Ergebnis  gelangt.  Später  hat  Lüdeking 
(2,  509.  1888)  nach  der  dilatome  tri  sehen  Methode  ein  Dichte  maxi  mum  beobachtet; 
die  Volumzunahme  von  demselben  bis  zum  Erstarrungspunkt  betrug  etwa  0-0001 
des  Volums.  Der  Verfasser  zieht  diese  Ergebnisse  in  Zweifel,  indem  er  auf 
seine  dilatome irischen  Versuche  hinweist,  die  ihn  überzeugt  haben,  dass  keine 
seiche  Volumänderung  eintritt,  da  er  eine  solche  zum  mindesten  an  der  Gestalt 
des  Menislius  hätte  beobachten  liünnen. 

In  der  zweiten  Mitteilung  beschreibt  der  Verfasser  Versuche,  die  Frage  mit 
Hilfe  der  hydrostatischen  Wage  zu  lösen.  Die  Wägungen  wurden  in  hochsieden- 
dem Petroleum,  das  in  einem  grossen  Bleibad  auf  konstanter  Temperatur  erhalten 
wurde,  ausgeführt.  Die  Wägungen  waren  auf  O'OOOOl  des  spezifischen  Gewichtes 
genau;  ein  Maximum  der  Dichte  konnte  nicht  beobachtet  werden. 

Da  die  Fehlergrenze  etwa  zehnmal  kleiner  war,  als  die  von  Lüdeking  an- 
gegebene Ausdehnung,  so  schliesst  der  Verfasser,  dass  ein  Maximum  der  Dichte 
beim  Wismut  nicht  existiere.  iV.  0. 

130.  Studien  llber  chemisch  gebundenes  Wasser  (Hydratwasser,  Krystall- 
wasser)  von  L.  Schneider  (Wien.  Sitzungsber.  99,  Mai  1890).  Es  wird  das 
Volum  krystallwass  erb  altiger  Salze  mit  dem  Volum  der  entsprechenden  wasser- 
freien Verbindungen  verglichen;  indem  der  Unterschied  als  Volum  des  Krystall- 
wassers  angesehen  wird  (was  im  allgemeinen  schwerlich  als  berechtigt  zuzugeben 
ist),  ergiebt  sich  für  dieses  durch  Division  in  das  zugehörige  Gewicht  des  Wassers 
das  „spezifische  Gewicht  des  Krystallwassers"  zu  1-2.  Nimmt  man  nun  weiter 
an,  dass  auch  gelöste  Salze  Kry stall wasser  mit  dem  spezifischen  Gewicht  1'2  ent- 
halten, so  kann  man  aus  ihrem  spezifischen  Gewicht  und  der  letzterwähnten  Zahl 
das  spezifische  Gewicht  der  Lösung  berechnen.  Der  Verfasser  zeigt,  dass  eine 
solche  Rechnung  in  vielen  Fällen  mit  der  Erfahrung  stimmt;  die  bei  der  Ver- 
dünnung eintretende  Kontraktion  wird  als  zu  unbedeutend  vernachlässigt.  Der 
Regel  entsprechen  meist  H  alogeo  verbin  dünge  n ;  als  Anzahl  der  gebundenen  Wasser- 
atome erscheinen  hauptsächlich  die  Zahlen  2  und  i.  Auch  Salze,  die  nie  mit  Krj- 
stallwasser  anschiessen,  wie  Kaliumchlorat  und  -bromat  werden  als  mit  2H^0 
verbanden  angenommen. 

Für  eine  andere  Gruppe  von  Salzen,  namentlich  die  Vitriole,  wird  Krystall- 
wasser  vom  spezifischen  Gewicht  1'33  oder  Vs  angenommen. 

Durch  die  Annahme  eines  Hydrats  HBr  -\-6JP0  mit  dem  spezifischen  Ge- 
wicht des  Wassers  1-2  kann  der  Verfasser  die  von  Topsöe  gefundenen  Dichten 
der  Bromwasserstoffsäurelösungen  darstellen.  Für  Schwefelsäure  findet  er  ein 
Hydrat  Ii^OS^+  IPO  mit  der  Dichte  des  Wassers  1-33,  und  ein  zweites  H^OS* 
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+  211*0  mit  der  Wasserdichte  1'22  Jedenfalls  reicht  der  Verfasser  mit  weniger 
Hydraten  aus,  als  andere  Vertreter  der  H)  dtattheorie  W.  0. 

131.     Eine   NenbeBtimmung    des    Atomgewicht«    tou   Kadmium   von  E. 

A.  Patridge  (Ära.  Joum.  of  Sc.  (3)  40,  377—384,  1890).  Eadmiura  wurde,  im 
Vakuum  deBtilliert,  in  das  Nitrat,  und  dieses  in  das  Oxalat  übergeführt,  getrocknet 
und  durch  Glühen  iu  Kadmiumoxyd  verwandelt.     Die  Ergebnisse  sind 


CdC^O<- 

CAO 

Attimgewicht  Cd 

1-09898 

0-70299 

111-819 

1.21548 

0-77746 

111-793 

M0711 

0-70807 

111-755 

1-17948 

0-75440 

111-780 

1.16066 

0-74237 

111-783 

1-17995 

0-75471 

111-784 

1-34227 

0-85864 

111-829 

1-43154 

0-91573 

111.823 

1-53510 

0-98197 

111-821 

1-41311 

0-90397 

111-834 

12-G6368 

8-10027 

111-803 

Eine  zweite  Reihe  ' 

i-on  Versuchen   wurde 

nach    der  Methode   von  Hauer, 

Überführung  des  Sulfats  ii 

:.     Sie  ergab 

Cd  SO* 

GdS 

Atomgewicht  Cd 

1-60514 

1-11076 

111-793 

1-55831 

1-07834 

111-789 

1.6719Ü 

1-15669 

111-790 

1-66976 

115554 

111-818 

1.40821 

0-97450 

111-801 

1-56290 

1-08156 

111-806 

1-63278 

1-13985 

111-778 

1-58270 

1-09524 

111-797 

1-53873 

106481 

111-796 

1-70462 

1-17962 

111-801 

15:93505 

11-62717 

111.797  ■ 

Schliesslich    wurde  Kadmiumoialat   durch 

Strome  in  Sulfid  «bergeffthrt: 

cac^o 

CdS 

Atomgewicht  Cd 

1-57092 

1-13065 

111-812 

1-73654 

1-24979 

111-786 

2-19276 

1-57825 

lH-824 

1-24337 

0-89492 

111-823 

1-18743 

0-85463 

111-807 

1-54038 

110858 

111-771 

1-38905 

0-99974 

111-806 

2-03562 

1.45617 

111-833 

2-03781 

1 -46658 

111-774 

1-91840 

1-38075 

111-814 

16-85228 

12.12906 

111-805 
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Das  allgemeine  Mittel  ist,  wenn  man  jeder  Roilie  gleiches  Gewicht  zuteilt: 
für  0-=  16  Cd=Ulb'>2.  W.O. 


133-  Über  die  morphotropischeii  Bezleimugen  iles  Piuakiolith  und  dea 
Trimerit  zu  verwandteu  Uineralieu  von  ^\  L  Bro^'rer  (Zeits  hr  f  Kr  IS, 
377— 3H5  189Ut  Schon  fiüher  hat  der  \  erl  auf  die  Änwendlaiket  des  Begriffen 
der  Morphotropie  im  Mineralreicli  hingewiesen  £r  zeigt  in  dieser  Arbeit  dasb 
die  oben  genannten  neuen  Mineralien  IPinakiohth  Ifg'O  [Mn  B]()*  Tnmerit 
\Mn.  Be]StO*)  Lrlieder  e  ner  Gruppe  sind  weiche  deu  Typen  R  R^  0' 
B"0,  E'  0*  und  Bj  &i<>*  angehören  Die  btoffe  kryatailiaieien  hesagunsl  oder  mit 
hexagonalem  Habitus  indeiD  sie  alle  eine  Pnamenzoi  e  mit  i  C  gei  au  oder  an 
nähernd)  besitzen    Wegen  der  Einzelheiten  ist  die   \rbeit  nachzusehen     W   ü 

133.  Dber  das  sogenannte  zneitc  oder  /usamm engesetzte  ^^asaerstaff- 
spektrum  von  Dr  B  Hasselberg  nnd  die  Struktur  des  Wasserstiffs       i  Dr 

A  Grün  wald  Wien  4k  Anzeiger  J<»,  Okto bei  18J  I  Der  ^  erfasser  teilt  mit 
daes  er  das  genannte  Spektrum  fatt  vollständig  in  S  Balmereche  heihen  hat 
auflo&en  können  Unter  einer  solchen  versteht  er  eine  Reihe  von  Wellenlängen 
X    J.'  Art    von  welchen  mindestens  zwei  dem  znsammengesptzten  Wasser 

stoSfapektrum    angehören     und  für   welche   die  Proportionen  = 

(l— — t    (l  — ji)  (l —       ,    ,     bestehen    wovon  jeder  einzelnen  Reihe 

dieser  Art  je  ein  \\  ert  der  von  w  unabhängigen  Grosse 

entspricht." 

Hieraus  zieht  der  Verfasser  in  seiner  Weise  den  Schluss  daes  die  Molekel 
welche  das  fragliche  bpektrum  gtebt  aus  zwei  gleichen  sekundären  Atomen  H 
besteht,  von  welchen  jedes  eine  geschichtete  Struktur  !  esitzt  H     O 

131.  Sie  Raoulische  Gelriermethode  für  die  Molekulai%e>vithtsbestiin- 
mung  und  Ihr  Nutzen  für  die  chemische  Forschung  von  F  Bauke  Ehrenvoll 
anerkannte  Freisarbeit  der  1  niv  Berlin  Berlin  1S401  Auf  0  Seiten  giebt  der 
Verfasser  eine  Zusammenstellung  der  Arbeiten  auf  dem  bezeichneten  Gebiete 
welche  zur  Übeisicht  über  die  schnell  angewachsene  Litter^tur  des  Gegenstandes 
ganz  wohl  brauchbar  ist  Zum  Schluss  (,s  *W  u  fl  I  teilt  er  einige  Versuche  mit 
Anilin  als  Loanngsmittel  zu  verwenden  Indessen  ergab  sich  dasB  durch  die  frei 
willige  Oxydation  derselben  an  der  Luft  der  Schmelzpunkt  schnell  non  —  b  45 
bis  —  S  5°)  sank  Infolge  dessen  war  das  arbeiten  e  nigermassea  schwierig  t  ur 
Acetophenon,  Naphtalin  Benzoesäure  Ath^lather  Benzo)  Äthylalkohol  Lhloroform 
Japankampfer  findet  der  Verfasser  normale  Werfe  Der  Befund  dass  Schwefel  in 
Anilin  der  Formel  6'  entspricht  scheint  dem  Retereoten  noch  der  Bestätigung 
bedürftig.  Das  weitere  Ergebnis  dass  dem  Wasser  in  Anilin  die  lormel  Il^'J 
zukommt,  welchefc  dem  \erfa=  er  rätselhaft  erscheint  stimmt  ^ut  zu  den  \un 
Ejkman  und  Walker  getundenen  Thataathen 

Ferner  wurden  einige  \  ersuche  mit  Brom  gemacht  H     ti 

Zeitschrift  [.  pLjaik.  Chemie.  VI.  '■'» 
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Tt5  Über  die  Messaiig'  der  Dam  pfapaiin nagen  nach  der  tttatlBcheii 
und  djnamiacheti  Methode  veu  C     ^\     Kahlliium     Inh    sc    ph    nat     i    24, 

351— "bO  lölO)  4l6  Ergebniis  ej nur  ausgedehnte □  gemeinsam  mit  Tr  C  Sthmidt 
ansgetuhrteit  4tbeit  über  die  Frage  ob  beide  Methoden  zu  gleichen  cder  zu  or- 
schiedenen  Kesultaten  führen  aprii-ht  sich  der  Verfasser  üb ereio stimmend  mit 
Pams'»y  und  \oung  für  die  Gleichheit  aus  Parallele  Messungen  ai  Wasser 
und  Quecksilber  sowie  solche  an  Iso*  aleriansAure  na  h  beiden  Methoden  zeigten 
innerhalb  der  VeraiKb steh  1er  wollige  Ubereinst  mmung  Gleichzeitig  lebt  der 
^erfasaer  hervor  dasi  die  statische  Methode  dusseiot  chwicrii,  aaszufuhren  und 
sehr  erheblichen  Fehlerquellen  aisge  et^t  i^ei  ui  d  da  a  alle  \  orteile  a  t  6i.ittn 
der  djnamischen  liefen  II     (> 

lib  [Inteisuehnngeii  ttber  ceachmolzLoc  Elekliolyte  \on  L  Ponuaio 
Ä  eh  pb  0  21,  ibd—'ibi  lyWl  Die  Le  tfähigkeit  %c  chmolzener  Salze  wuide 
durch  Anwendung  der  elektroslatischen  Methode  unter  Benutzung  lon  bilbei- 
elektroden  ermittelt  welche  viel  geringere  und  legelm aasigere  Polaiiaationser- 
scheinungeu  gaben  als  solche  \on  Platin  Jo  nach  1er  Temperatur  wmde  eii  e 
kapillare  U  Rohre  aus  Glas  mit  angesetzten  Trichlern  benutzt  oder  das  Salz 
wurde  (bei  höheren  Temperaturen  m  einem  gm  en  TiBgel  geschmolzen  m  wel- 
chem em  senkrei  htst  eben  des  Porzellanrohr  imgesitrt  wurle  nelches  am  unteren 
Ende  sowie  1 1  der  M  tte  die  pnmaren  und  sekundären  Klektroden  trug  Die 
Messungen  der  Temi  eratur  geschahen  I  is  iäW  mit  dem  (Juecksilberfhermometer, 
von  da  ab  mit  dem  \oti  Le  C  hatelier  aagegelenen  Thermoelement  reines  Hatm 
und  Platin  mit  KV/  Rhodium  Die  eloktromo  ton  sehe  Kraft  i  t  zwischen  jHO' 
und  IChJÜ"  proportional  ler  Temperati  r 

Die  gefundenen  ^nunalenten  Leitfähigkeiten  sind 


Salz 

Temperatur 

Äq. 

.  Leitfähigkeit 

ENG' 

350 

0.0397 

NaNO^ 

350 

O-O602 

ÄgNO' 

350 

0.053Sf 

NH*NO^ 

200 

0-0233 

KCl 

750 

00813 

Na  Gl 

750 

0-1206 

P6OT 

600 

0-0526 

Ca  Ol' 

750 

0-0294 

KBr 

750 

ü-0794 

NaBr 

750 

0-1334 

KJ 

650 

0-0738 

NaJ 

dÖO 

0-1301 

KCW 

355 

0-0278 

NaCW 

265 

0.0320 

Die  Temperaturkoeffizieuten  sind  nicht 

sehr  V 

erschiedea.    Es  ergiebt  sich, 

dass  die  Salze  des  Kaliuma  und  Natriums  fast  dasselbe  Verhäitnis  der  Leitfähig- 
keiten habeu,  unabhängig  vom  negativen  Jon,  Die  Leitfähigkeiten  des  Chlorids, 
BromidH  und  Jodids  desselben  Metalls  sind  gleich  bei  gleichen  Entfernungen  vom 
Schmelzpunkt. 

Die    Leitfähigkeit   gemengter   Salze    setzt   sich   aus   der   ihrer  Bestandteile 
additiv  zusammen. 


Hosted  by 


Google 


Referate.  (593 

Gtsuhmokene  Boisaure  ist  ein  sehr  schleühter  I  eitei 

Der  zweite  Teil  der  Arbeit  enthalt  Mess  11  gen  dei  i  lariiatiun  mJ  d(  1 
thermoelektiiselen  Riafte  zwi  cheii  geathmoizen  1  Salzen  ui  1  Mttilln  ILci 
Jiestlh™  ist  «.Lhui    nach  andeieii  Qi  dlea  fruliei  LBUciitct  norden  If     0 


U7  tber  eine  Methode  zur  Bestimmung  der  absoluten  Dithti  eines 
Gases  \oii  J  Jolj  (Phil  Mag  ('ii  30,  äi>—^'^b  1^9(1)  Die  MethoJe  be  teht 
dann  dass  das  das  in  einem  starken  kupfemen  befass  unter  einem  Drmke  voc 
20—30  \tmo8pharen  gewogen  »ird  worauf  man  ^ulum  Druck  unl  Tempeiatai 
des  aus  dem  Geiass  in  ein  anderes  \un  j,eeignttei  Grosse  und  Be  chaflenhcit 
unter  Atmospharendrucl  abergefuhiten  (.ases  be  timmt  Auf  diese  Wwac  wirdt 
die  Dichte  <iei  trockenen  Luft  1  pi  747  9  mm  Diu(k  lind  IWO  li,m(cratui  /i 
0O0UO4(j  getunieii  Der  \  erfav^er  halt  1  ur  die  letzte  Stelle  füi  iweitclhaft 
11     O 

liH  Über  die  Beziehung  zwischen  den  Siedepunkten,  Moleknlaitulumen 
und  der  chemischen  Zug  am  men  Setzung  der  FlUcsigkeiteu  *in  Ormp  Masson 
(Phil  Mag  b  m,  il2~i26  ism  \  erl  indungpn  derselben  Gruppi  werden 
gliche  btoffe  genannt  welche  durch  den  Austausch  ¥0n  Elementen  deiselben 
natürlichen  Famihe  ^egen  einander  entstehen  FUr  solche  Stofte  stellt  der  \er 
fasser  die  Beziehung  auf  1  t 

:=  kc  nstant 

»o  tr  das  Molekulare ol um  beim  Sieilejiinkt  I  untei  gegebenem  Drmk  1  edtutef 
J  ist  in  ihsulutei  Zahlung  gerechnet  Kleine  Abweichungen  sind  \orhanden 
Für  Gase  unter  gleichem  Druck  besteht  nach  den  bekannten  Gesetzen  die  gleiche 
Beziehung  so  dass  wie  Groshans  gefunden  hat  das  Verlältms  zwischen  den 
Volumen  lon  Fltissigkeit  und  Dampf  das  gleiche  ist  Die  Beziehung  wud  für 
organische  Verbindungen  der  Chlor  Siuerstoff  und  Stiik  t Dflgruppe  owie  für 
eine  Anzahl  unorgamarher  Verbindungen  nachgewiesen  In  hcmolo^en  Reihen  ist 
die  Zunahme  der  Konstanten  annähernd  „leich  fut  jedes  LH'  Unter  Benutzung 
einer  von  Eamsay  und  \  oung  gegebenen  Beziehung  nach  welcher  bei  ihnlichen 
Steifen  T  -^  gleich  ist   hsst  sich  au-j  der  Formel 

-^     =T    '^ 
Y—r  df 

die  Konstanz  von  ^ ,  und  wegen  der  oben  angegebenen  Beziehung  die  Proportion 

Ml.  _  ]\rr 
'  T  ~   r' 

ableiten,  wo  M  das  Molekulargewicht  ist.  Es  ist  also  die  molekulare  Ver- 
dampfungswärme dividiert  durch  die  absolute  Temperatur  tur  ähnliche  Flüssig- 
keiten gleich.  (Die  Beziehung  ist  früher  von  Trouton  allgemein  aufgestellt 
worden.    Ref.)                                   W  0. 

139.  Vber  die  Beziehung:  zwischen  den  Siedepunkten,  Holekularvolumen 
und  chemischen  Eigenschaften  der  Flüssigkeiten  von  Sydney  Young  (Phil. 
Mag.  (5)  30,  423—427.  1890).    Im  Anscbluss  an  die  Arbeit  von  0-  Masson  (s.  d. 
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vorhergehende  Referat)  bemerkt  der  Verfasser,  dass  die  Beziehungen  von  van 
der  Waals    nicht   immer   mit  der  Beobachtung  stimmen.     Die  Verhältnisse      , 

UDd  -Sf --^  welche  nach  van  der  Waals  gleich  sein  sollten,  wenn  p  und  p 
korrespondierende  Drucke,  T  und  T  die  zugehörigen  Siedetemperaturen  und  V 
und  V  die  Molekulatvolunie  zweier  Flüssigkeiten,  letztere  hei  den  Temperaturen 
T  und  T'  und  den  Drucken  p  und  p  bedeuten,  sind  nach  den  Messungen  nicht 
gleich,  sondern  für  Benzol  und  Fluorbenznl  zwischen  1-340  und  1'073  veränderlich. 
Eine  weitere  Vergleichs tabelle  dieser  Verhältnisse  zeigt  für  mehr  i  erwandte  Stoffe 
Übereinstimmung,  für  entfernter  verwandte  dagegen  Abweichungen  bis  17  Prozent, 

W,  0. 

140  Über  einen  allotropischeii  Zustund  des  Silbers  von  A.  J.  A.  Prange 
(Eec  PaysBas  ■*  121—133  1890)  Mit  dem  von  Carey  Lea  (1,  494)  entdeckten 
luslchen  S  Iber  stellt  Ici  \erf8sser  einige  Versuche  an.  Zunächst  giebt  er  zur 
Herstellung  der  eil  en  e  n  Rezept  (  n  welchem  leider  die  Angabe  über  die  Menge 
des  Eerrosulfats  fehlt!  d  schildert  dann  die  Eigenschaften  des  Produktes,  welche, 
wie  Bchon  Lea  angal  mt  denen  der  Colloidstoffe  übereinkommen.  Die  konzen- 
tr  erteste  L  su  g  welche  darstellbar  war,  enthielt  '/'^  Prozent  Silber.  Die  Lösungs- 
warme  w  rde  dur  h  Fall  g  erm  ttelt  und  betrug  251  cal.  pro  Gramm  für  eine 
L  s  ng    un  C  Oo  Proze  t   137  cal    für  eine  von  0-5  Prozent. 

\.nalvsen  i  s  Iroduktes  ergäbe i  dasselbe,  was  Lea  gefunden  hatte. 

W.  0. 


141.  Elektromotorische  Kräfte  an  der  Grenzfläche  chemisch  gleicher 
SalzlS sangen  von  verschiedener  KonEentratiun  von  F.  Paschen  [Wied.  Ann, 
41,  177—185.  1890).  Mittelst  der  von  ihm  verbesserten  (6,  369)  Methode  der 
Tropfelektroden  bestimmt  der  Verfasser  einige  Potentialdifferenzen  zwischen  ver- 
schieden konzentrierten  Lösungen.  Die  nachstehende  Tabelle  enthält  unter  p, 
und  p,  die  Prozentgehalte,  unter  .-1  die  zugehörige  Potentialdifferenz. 

P,  Pi  -^ 

34  0-0386 

5-7  0-0323 

171  0-0183 

5-8  0-0080 

ij.G  —  0-0594 

4-5  —  0-0782 

2-li  0-0921 

14  0  1&  OOltiU 

SU  44  1^  OOÖtö 

Da  der  Verfasser  die  Ergebnisse  seiner  Messungen  nicht  mit  der  Theorie 
von  Nernst  und  der  entspiech  enden  von  Planck  in  Oberein  Stimmung  hndet  so 
bezweifelt  er  die  Gültigkeit  derselben  Es  wird  denjenigen  die  lon  der  Gültigkeit 
dieser  Theorie  (welche  auf  anderem  Wege  ihre  experimentelle  Bestätigung  gefanden 
haben) überzeugt  sind  ihrerseits  gestattet  sein  die  Gültigkeit  der  vom  Verfasset  aus 
seinen  Versuchen  gezogenen  Schlüsse  zu  bezweifeli  In  bezug  auf  die  bchlusst  emer 
kung:  „Unterscheiden  sich  die  Loaungsgehalte  durch  eine  gleiche  Zahl  Moleküle   so 


ZnSO* 

50-6 

45-6 

45-6 

17-1 

C«.SO' 

18-3 

Pb{(yiPoy 

'     37-8 

KCl 

32-5 
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ergiebt  KCl  sogar  eine  grösaere  Kraft,  als  HCl-'  ist  zu  erwähnen,  dass,  wie  der 
Verfasser  aus  der  von  ihm  citiertea  Formel  von  Nernst  ersehen  kann,  für  die 
elektromotorischen  Kräfte  der  Unterschied  der  Konzentrationen  nicht  bestimmend 
ist,  sondern  das  Verhältnis  derselben.  W.  0. 


li'l.  Eine  lUetaUkontaktitotentialdifferenie  von  F.  Paschen  (Wied.  Ann. 
41,  186—209  lb90  Im  über  die  Fraf,e  nach  dem  1  orhandensein  und  der  Orisse 
von  Potentlaidifferenzen  zwischen  Metallen  ^ufachlubs  zu  erhalten  ^ersuchti.  der 
Verfasser  Tropfelekiroden  rait  Amalgamen  in  Thätigkeit  zu  setzen  wöbet  er  mit 
Zinkamalgam  auf  grosse  bchwiengkeiten  stiess  die  mit  der  Annahmi  iass  die 
Ausbildung  der  Doppelachitht  im  Elektrolyt  au  herordentlich  sihnell  criolge  er 
klärt  werden  können  Aus  der  Diskussioi  der  heobachleten  ErschemunKeu  deren 
einzelne  Schilderung  hier  nicht  wiedeiholt  werden  kann  zieht  der  Verfasser  den 
Schluss  dass  die  1  otentialdifterenz  Zmkamalgam  CJuecksilher  bei  verschiedenen 
AmalgameQ  von  00>1  bia  U  15b  l  betraf,!  Pellat  hatte  ü  5  zu  hnlen  geglaubt 
die  Zukunft  wird  loraissichtlich  auch  lie  etsti.ren  Werte  \erkleinern       TT     U 


143.  Katalytische  Spaltung;  des  salpetrigsanren  Ammoniaks  von  0.  Loew 
(Ber.  23,  3018—3019,  1890).    Die  Spaltung  erfolgt  durch  Berührung  mit  Platin- 
schwarz bei  gewöhnlicher  Temperatur.    Der  Vorgang  könnte  zur  Kontrole  einer 
der  Faada mentalzahlen  in  der  Thermochemie  des  Stickstoffs  verwertet  werden. 
_____^_  TT'.  0. 

141.  Über  den  Elnflnss  des  Krystallwi^sers  auf  die  elektribche  Leitnngs- 
fahigteit  von  SaliWsungen  von  J.  Trötscb  CV^ied  Ann  41,  2ot-'>R7  18K) 
Es  wurde  der  Einfluss  der  Temperatur  auf  die  Leitfähigkeit  e  ner  Anzahl  Salz 
lösungen  untersucht.  Dabei  ergab  eich  der  Temperaturkoefözient  wie  folgt  A  iCl 
hat  zunehmende  Koeffizienten.  TJnter  0",  wo  NaCl-{-2H  0  aiskrjstalli'iieren 
kann,  war  keine  Änderung  der  Kurve  zu  erkennen  KCl  hat  nahezu  konstante 
Koefazieuten,  KGO^  und  KNO"  verhalten  sich  ähnlich  wie  \aCi  Afi'C(  wie 
KCl,  ohne  die  erwarteten  Unregelmässigkeiten  wegen  der  Dissociation  bei  höheren 
Temperaturen  zu  zeigen.  K^SO*  und  Na'^SO*  zeigen  ^anz  übereinstimmende 
Kurven  obwohl  ersteres  wasserfrei  letzteres  wasserhaltig  ist  Die  Sulfate  von 
Mg  Cu  Z»  und  Pf  1  erhalten  eich  sehr  übereinstimmend  die  Koefbzienten  wauh 
sen  bis  "iO"  oder  4(1"  und  nehmen  v  n  dort  al  Der  Verfasser  nimmt  an  dass  in 
der  Losung  Hydrate  sind  welche  bei  hchi,rer  Temperatur  zertallen  Joch  ist  tr 
niiht  iarauf  eingegangen  wie  eine  solche  Annahme  zur  ErkUrung  der  be  hach 
teten  Erscheinungen  dienen  soll  ChiorcaUiumIfsungen  zeigen  trotz  des  in  ibnen 
angenommenen  Krjstallwassergehaltes  keine  Abnahme  der  Koeffizient  n  Kupfer 
chloridloaungen  verbalten  sich  wie  die  der  \  itriole  auf  die  Wiedergabe  der  hy 
pothetischen  Betrachtungen  darüber  darf  verzichtet  werden  da  s  e  kerne  bestimm 
ten  Resultate  ergeben. 

Durch  Zusatz  von  Chlorkalium  oder  Chlornatrium  zu  Kupferchlorid  tritt  der  Farb- 
wechsel bei  weit  niedrigerer  Temperatur  ein.  Die  Temperaturkoeffizienten  behalten 
dagegen  ihren  Gang  bei,  nur  mit  ahgescbwiichten  Unterschieden,  wie  zu  erwarten  war. 
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Fbentoweng  1  esB  a  ch  e  u  E  flu  s  1er  o  n  d  Uaue  l  arbe  be  Kobal  1  lor  d 
lö  unRen  erken  en  D  r  ^  e  -fa  ser  z  eht  aus  der  Gesamthe  t  se  ner  Be  l  a  htungpn 
len  Set  1  BS  laBS  das  Krjstallwasser  e  ae  E  nä  ss  aut  d  e  Le  tfah  gkc  t  habe 
Der  Referent  gla  bt  a  dem  p1!  g  'y^atcr  al  len  entgego  "o  etztoa  "ichl  l  ehMi 
zu  müssen     nd  uberU  st  dem  Le  er  i      Eatsclie  düng 

Zum  Schlug  i  len  s  ert  der  \  e  ta  e  iregen  die  D  ssoc  at  onstheoi  e  E 
sehe  ßt  gegen  art  g  nach  lern  on  brcn  \  erfretern  d  e  ver  ch  edeustea  M  ssve 
sta  dn  se  und  Irrtümer  w  1  he  hr  ntgef,e  g  stellt  orden  s  d  e  e  nach  dem 
ande  n  aufgekl  rt  worde  s  nd  ul  crfl  s  g  noch  ferner  d  e  Ged  Id  1er  Leser  d  e 
ser  Ze  tschr  ft  m  1er  ISea  tworting  on  E  n  urfen  m  Inspruch  zu  nehmen  deren 
Evlcd  gung   n  fr  be  en  Abhandlungen  e  thal  t     n  1  von  e  nem  aulmerkaamen 

Leser  denselbe     entnommen   v  r  len  tan  TP"   0 


14j  Optiuclie  Noti/en  Übei  die  Farbe  des  Jodeb  von  I  Wiedemann 
(Wied  4nn  il,  '%— d30  18901  Eine  in  den  Sitzunfesbericbteu  der  phjsikalisch 
medizinischen  Sozietat  in  Erlangen  vom  Jabre  1887  mitgeteilte  Eeobachtim^  dass 
die  violette  Farbe  voi  Jod  in  bcbwefelkohlenatofflösung  bei  Icr  Abkihlong  m 
einem  Gemisch  \  c  Äther  und  fester  Kohlensaure  braun  wird  teilt  der  ^  evfasser 
am  angeführten  Orte  mit  und  ergänzt  sie  durch  eine  ihm  von  0  Liebreic-h 
mitgeteilte  Beol  achtung  nach  welcher  die  braunen  I  ösungen  von  Jod  1 1  Stearin 
säure    und  Oxalsäure  Athjläther  beim  Erwärmen  auf  faU"  (lolett  werden 

Der  '^  erfasöer  bringt  die  Farbanderungen  mit  der  Existenz  grösserer  oder 
klemerei  Molekularkom^  lexe  in  Zusamm  nhang  Indessen  bind  lie  gegenteiligen 
Resultate  von  Beckmann  iiese  Zeitschr  5,  7G  l'-KI  neuerdii  £,5  v  n  Hi,rtz 
{ib  8,  358  1890)  aut  anderem  Wege  lestatint  worden  so  dass  sie  nicht  in  Zweit  1 
gezogen  werden  können  Tl     0 

146.  Über  die  ZirkalartKtlatisation  einiger  Tartrate  \on  T  H  Long 
iAmev.  Journ.  of  Sc.  40,  275—283.  1890).  Wenn  Lösungen  von  Er«  ch  weinst  ein 
mit  Natriumkarbonat  versetzt  werden,  so  geht  die  hohe  Drehung  derselben  stark 
herunter;  der  Winkel,  der  bei  einer  fllnfproz  entigen  Losung  von  B  rech  wein  stein 
im  40  cm-R«hr  25''17  betrug,  ging  durch  2  Prozent  Soda  bis  auf  3''<!U  herunter 
Dabei  ist  die  unmittelbar  nach  der  Vermischung  beobachtete  Drehung  nicht  kon 
stant,  sondern  nimmt  langsam  ab,  auch  wenn  die  FlUsbigkeit  vollkommen  klar 
bleibt.  Zur  Erklärung  dieser  Erscheinungen  diskutiert  der  \  erfasser  einige  mög- 
liche Reaktionen  zwischen  den  beiden  Stoffen. 

Ähclicb,  nur  schwächer,  wirken  Acetate  und  Phosphate  der  \  erfasser  nimmt 
auch  hier  die  Bildung  entsprechender  Antjmonyisalze  an,  die  sich  langsam  zersetzen 

"H     0 
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Bücherschau. 

Ki-ystallogTapMscb-ehuiuisclie  Tabellen  von  Dr.  A.  Fock,  Leipzig,  Wilhelm 
Engelmann  1890.     VI  und  94  Seiten.    Preis;    ^4.  -. 

Die  vorliegenden  Tabellen  enthalten  eine  ZuBammenstellung  der  krjstallo- 
grajihischen  Eonstanten  der  wichtigsten  in  dieser  Eineicht  untersuchten  chemischen 
Verbindungen,  sowohl  des  anorganischen  wie  dos  organischen  Gebietes.  Da  bei 
der  Anordnung  überall  die  annalogen,  isomorphen  oder  Itrystallographisch  ver- 
wandten Stoffe  zusammengeEtellt  worden  sind,  so  gewahren  diese  Tabellen  einen 
sehr  schätzenswerten  Oberblick  der  vorhandenen  krystallograph Ischen  Beziehungen. 
'  W.  0. 

GrundzUge  der  theoretischen  Chemie  von  Lothar  Mejer,  Leipzig,  Breitkopf 
und  Härtel  1890,  XI  und  206  Seiten.    Preis;  .^4,—. 

Der  berübmte  Verfasser  kehrt  mit  dem  gegenwärtigen  Buche,  was  Umfang 
und  Plan  anlangt,  zu  dem  Zweck  zurück,  der  ihm  vor  fast  30  Jahren  bei  der 
ersten  Auflage  seiner  so  einflussreich  gewordenen  „Modernen  Theorien"  vorge- 
schwebt hat:  weiteren  Kreisen  wissenschaftlicher  Männer  einen  allgemeinen,  das 
Wesentliche  betonenden,  philosophischen  Überblick  des  rationollen  Teiles  der  Che- 
mie zu  vermitteln.  Der  Referent  kann  nicht  umhin,  seiner  Freude  darüber  Aus- 
druck zu  geben,  dass  er  nach  Ausweis  der  Vorrede  einen  kleinen  Anteil  daran  ge- 
habt hat,  dass  der  Verfasser  das  Werk  herauszugeben  sich  entschiossen  hat,  des 
lebhaftesten  Interesses  jedes  Naturforschers  an  demselben  durfte  er  freilich  von 
vornherein  versichert  sein. 

Eine  weitere  grosse  Genagthuung  ist  dem  Keferenten  dadurch  geworden,  dass 
der  Verfasser  sich  ohne  Rückhalt  auf  den  Boden  der  Dissociationstheorie  von 
Arrhenius  stellt,  und  ihre  Anwendung  durch  manche  Bemerkung  fördert.  Es 
wird  dieser  Umstand  sicher  manchem  noch  Zweifelnden  die  Entscheidung  erleich- 
tern und  ihn  ermutigen,  sich  mit  diesem  so  überaus  förderlichen  Hilfsmittei  der 
Forschung  vertraut  zu  machen. 

Auf  die  Einzelheiten  des  Buches  einzugehen,  ist  hier  nicht  der  Ort,  wenn 
auch  ein  orthodoxer  „Jonier"  nicht  immer  mit  den  Ausführungen  des  Verfassers 
einverstanden  sein  wird.  Dem  Umstände,  dass  das  Buch,  wie  der  Verfasser  be- 
richtet, wesentlich  aus  dem  Gedächtnis  geschrieben  worden  ist,  dürfte  auch  die 
geringe  Berücksichtigung,  welche  der  Verfasser  den  Entdeckungen  van't  Hoffs 
in  der  Lehre  von  den  Lösungen  widerfahren  lässt,  zuzuschreiben  sein.  Im  übrigen 
bedarf  es  einer  Empfehlung  des  Werkes  gegenüber  den  Lesern  der  Zeitschrift 
nicht.  ^^^^  ^-  ^■ 

Physikalisehe  Krjstallograpbie  von  Th.  Liebisch.  Leipzig,  Veit  &  Co,,  1891, 
VIII  und  614  Seiten.    Preis;  J6  25.— , 

Von  dem  gleichnamigen  Werk  P.  Grotha  unterscheidet  sich  das  vorliegende 
Buch  wesentlich  nach  Inhalt  und  Zweck.  Während  jenes  zur  Einführung  in  das 
Studium  der  physikalischen  Krystallogcaphie,    also  für  die  Hand  des  Anfängers 
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be  t  mrat  ist    br  Dgt  das  B  ch  von  L  el      ch  d  e  letzten  Fortschntte  auf  dem 
Ceb  et  zu  wisae  schaftl  ch  abgeschlossener  Darstellu  "     Fs    teil    demgemäss  an 
de    Leser  z  eml  ch  e  hehl    he  \  fordprungen     lenc  es  br  deI  n  cht  n  r  ^orha 
denes    n  sachgemaseer  Zusammeüfa  s  ng     ondern  q  der  sy  temat  sehen  D  rch 

arlo  tung  der  e  nzel  e    Pr  Herne   1er  [hy  kal  sehen  Rrjstall  „""aph  e  e  oe    elbst 
st  ud  ee  w   SBDsehaftl   }     Le  s    n      on  hoher  Bedeut     g 

Am  w  ht  gi=ten  o  dem  e  che  I  halt  sehe  nt  lern  Eefere  ten  d  o  der 
I  arstellung  überall  z  Gründe  gelegte  koQ  e  juente  D  rcbführung  le  Sjmmetne 
pr  nz  1  es  welche  e  e  elfach  verandor  e  \  tfaes  ng  der  kry  tallograph  sehen 
\  erhältn  se  tweüd  g  macht  In  d  e  er  E  htung  w  rd  das  Werk  nohl  für  d  e 
nächste  Ze  t  n  a  s  eben  1  werieo  Der  Inhalt  er  treckt  h  über  d  e  therm  sehe 
Ausdehn  ng  d  e  Wftrmele  t  ng  Elektr  z  tatsle  tung  magnet  che  Ind  kt  o  d  elek 
tr  sehe  Polar  aat  on  Pjro  und  Piezoelektr  z  ta  d  e  opt  eben  E  genscbaften  Es 
folgt  e  w  cht  ges  Kap  tel  über  d  e  elast  gehen  E  gens  haf  en  der  Krj  talle  wel 
cbes  elfach  Neues  br  ngt  und  den  bchlufes  macht  e  ne  L  irlegui  ^  1er  gegen 
se  t  ge  Bez  ehungen  d  eaer  E  gen  chafte  I  e  angel  äugten  Tafeln  opt  sehe  In 
terferenzer  che  u  gen  na  h  pbotograph  s  hen  Aut  ahme  dar  teilend  s  iid  e  ne 
beso  dere  Zierle   les  Werkes  1'     ^ 


Leitfaden  für  die  Daritellung  ehemiBflier  Präparat«  >on  Dr   H    Amsel    Stutt- 
gart, E   Ulmer  1891,  VIII  und  120  Seiten     Preis.  .«  2. - 

Das  Erscheinen  des  vorliegenden  Werkrhens  motiviert  der  Verfasser  mit 
einem  „notorisch  vorhandenen  Bedürfnisse-  Nachdem  die  dem  gleichen  Zweck 
entsprechenden  Buch  er  von  G  Fischer  und  \oix  Levj  in  mehreren  Auflagen  er- 
schienen sind,  kann  sieh  der  Referent  von  dem  Vorhandensein  eines  Bedürfnisses 
nach  weiteren  Scliriflen  analogen  Inhaltes  kaum  überzeugen 

Bei  der  Durchsieht  dos  Inhaltci  Hess  ^ich  nichts  erkennen,  was  dem  „Leit- 
faden-' einen  Vorzug  vor  den  genannten  Werken  gäbe.  Unter  den  beschriebenen 
Präparaten  und  Methoden  sind  die  im  Berliner  üniversitfktslaboratorium  üblichen 
besonders  bevoizugt  Doch  scheint  der  Verfasser  wenig  Acht  auf  eine  systema- 
tische Auswahl  gegeben  zu  haben;  so  fehlt  beispielsweise  die  Operation  der  Sul- 
furierung  ganz  Dafür  wird  die  übereinstimmende  Darstellung  des  Athylmercap- 
tans  und  des  Melhylmercaptans  in  zwei  gesonderten  Paragraphen  beschrieben 

W  O 


Ntttunvissenseliaftliclie  Anwendungen  der  Integral recliuung  von  Dr.  A.  Fuhr- 
mann    Berlin.  Ernst  &  Korn  imi    XI  und  218  Seiten.    Preis:  .«5,50. 

Als  zweiter  Band  des  früher  (2,  863.  18S8t  angekündigten  Unternehmens, 
den  Studierenden  der  Naturwissenschaften  die  Erwerbung  der  notigen  mathemati- 
schen Fertigkeit  durch  eine  Sammlung  entsprechender  Aufgaben  gleichzeitig  leich- 
ter und  ergiebiger  zu  machen,  erscheint  nunmehr  die  Integralrechnung.  Die  all- 
gemeinen Bemerkungen,  mit  denen  der  Keferent  seinerzeit  die  überaus  dankens- 
werte Arbeit  begrüsste,  gelten  in  gleicher  Weise  für  diesen  zweiten  Band;  auch 
hier  wird  durch  die  Anführung  einiger  Aufgaben  aus  der  Chemie,  speziell  aus 
der  Lehre  von  den  Reaktionsgeschwindigkeiten,  dem  Chemiker  beionderc  An- 
regung geboten  Der  Inhalt  des  Bandes  erscheint  passend  und  aacbgemass  ge- 
wählt; wenn  dem  Referenten  ein  Wunsch  übrig  blieb,  so  war  es  der.  den  §62, 
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welcher  die  nberaui  wichtige  Difftrentialgleichung  der  Strömung  bnngt,  weiter 
ausgebaut  und  die  zahlreichen  und  infere-^santen  Anwendungen  derselben  z  B 
auf  die  Diffusion    augedeutet  zu  sehen 

Der  Verfasser  Bpncht  den  besonderen  Wunich  aus  das'i  die  Studierenden 
der  Chemie  sein  Werk  fleissig  benutzen  mögpn  In  der  That  ist,  wie  der  Ret 
aus  Erfahrung  weiss,  in  der  gegenwärtigen  Generation  derselben  vielfach  ein  sehr 
erfreuliches  Streben  nach  Erwerbung  *un  Kenntnissen  der  höheren  Mathematik 
vorhanden  und  es  ist  Pflicht  derjenigen  die  es  angeht  diesem  btreben  m  jeder 
^  eise  entgegenzukommen     Das  vorliegende  A\  erk  ist  dazu  in  bester  ^  eise  dienlich 

W.  0. 


Chemical  Arithinetic,  Part  L,  by  W.  Dittmar.  Glasgow,  W.  Hodge  and  Co. 
1890,    XVI  und  175  pag. 

Dieses  sehr  brauchbare  Buch  enthält  auf  starkem  Papier  eine  Anzahl  von  Ta- 
bellen, wie  sie  dem  Chemiker  im  Laboratorium  nötig  und  nützlich  sind:  Atom- 
gewichte, 3-,  4-  und  5-stellige  Logarithmen,  Verhältnisse  rationaler  Zahlen  in  De- 
zimalbrüchen zur  Erleichterung  der  Berechnung  der  chemischen  Formeln  aus  den 
Ergebnissen  der  Analyse,  Redproken,  Formelgewichte,  spezifische  Gewichte  von 
Lösungen,  Korrektionstabellen  für  Wägungen,  gasometriscbe  Tabellen  und  noch 
manches  andere. 

Wenn  auch  ähnliches  in  weit  verbreiteten  Werken,  z.  B.  .dem  Chemiker- 
Kalender  geboten  wird,  so  muss  doch  betont  werden,  dasa  das  vorliegende  Hilfs- 
buch in  vieler  Beziehung  Neues  und  Gutes  bietet.  Die  praktischen  Einrichtungen, 
welche  die  Benutzung  der  fünfstelligen  Logarithmentafel  ganz  wesentlich  erleich- 
tern, verdienen  besonders  hervorgehoben  und  —  nachgeahmt  zu  werden.  Der  Verf. 
hat,  wie  er  in  der  Vorrede  mitteilt,  so  gut  wie  alle  mitgeteilten  Tabellen  selbst- 
ständig bearbeitet,  und  dcmgemäss  findet  man  in  dem  Huche  eine  Menge  Nach- 
weise und  Hilfsmittel,  welche  anderweit  nicht  vorhanden  und  von  erheblichem 
praktischem  Werte  sind;  W.  0. 

Lehrbuch  der  organischen  Chemie  von  Victor  Meyer  und  Faul  Jacobson. 
Erst«a   Bandes   erste   Hälfte.    Leipzig,  Veit  &  Co.    1891.    336  Seiten.    Preis: 

Es  ist  stets  mit  Freude  zu  begrussen,  wenn  Forscher,  welche  sich  auf  dem 
Boden  der  experimentellen  Wissenschaft  einen  so  hohen  Rang  erworben  haben, 
wie  V.  Meyer,  sich  entschli essen,  die  Summe  ihrer  Erfahrungen  aus  Laboratorium 
und  Hörsaal  in  einem  zum  allgemeinen  Unterricht  bestimmten  Lehrbuch  niederzu- 
legen. Denn  das  „Lehrbuchschreiben"  stand  und  steht  wohl  noch  heute  unter 
den  Männern,  die  in  der  Forschung  Hervorragendes  leisten,  meist  nicht  in  beson- 
ders gutem  Rufe;  die  Zeit,  weiche  dem  Laboratorium  entzogen  werden  musa,  um 
sie  am  Schreibtisch  zu  verbringen,  scheint  dem  verschwendet,  dem  jeder  am  Ar- 
beitstisch verbrachte  Tag  einen  Schritt  vorwärts  in  das  Unbekannte  bedeutet. 

So  ist  es  gekommen,  dass  nachdem  die  neuere  Entwicklung  der  organischen 
Chemie  durch  ausführliche  Lehrbücher  der  führenden  Forscher,  Liebig,  Ger- 
hardt, Kekule,  Erlenmeyer  u.  A.  eingeleitet  war,  während  der  späteren  Pe- 
riode ruhigerer  Entwicklung  nur  wenige  der  Meister  |j.er  Forschung  sich  um  die 
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Lehre  dnrch  Abfassung  entsprLciieuder  ^\  erke  bemuhteu  bo  Tüchtigee  daher  aut 
dem  Gebiete  der  chemis  hen  Lehrbücher  auch  in  un  ercr  Zeit  g  leistet  worden 
ist  sc  fehlt  diesen  <iu  ich  SPhr  1  raucht areii  Werken  doch  der  ndmduelle  Zug 
welcher  jenen  Büchern  eigen  war  und  wekher  lu  S)  w  rksaner  Weise  den  Stu 
dierenden  anregte 

Es  ibt  ucht  zu  zweifeln  dass  das  besprochene  Vieik  \oti  dem  die  erste  der 
vier  Lipferungcn  dem  Referenten  vorliegt  dieses  Vorzuges  teilhaftig  sein  wird 
Ibt  auch  m  unserer  Zeit  in  der  organischen  Chemie  n  cht  eine  alte  Lelire  zu  ver 
mühten  im.  neuen  Ans  hauungen  die  Bahn  frei  zu  n  achen  und  schbesat  sich 
daher  der  Inhalt  les  \\  erkes  dem  Gebräuchlichen  in  der  Haupt  achc  an  so  hat 
sich  dem  Referenten  bei  der  Durchbi:,ht  de'^  vorliegenden  Teiles  genug  Individuelles 
und  Ligentumliches  wahmcUmhar  gemacht    um  das  Ol  enge«agte  zu  rechtfertigen 

Für  den  Ih^siko  Chemiker  von  besonderem  Interesse  ibt  das  Kajitel  uler 
die  Bestimmui  t,  des  MoIekuIart,ewn.hts  wo  d  n  neuesten  Fortschntten  auf  diesem 
Gebiet  voll  Rechnung  getragen  wird  In  dem  tclgenden  Kapitel  über  die  Bestim 
mnng  der  Konstitution  organischer  ^  erbmdungen  finden  sich  ebenso  die  neuesten 
räumlichen  Anschauungen  dargelegt  Dei  Teil  wekher  \oa  len  Operationen 
handelt  enthält  wie  zu  erwarten  war  mancherlei  originale  und  praktische  T\ii  ke 
und  wird  da  es  an  einem  zeitgemassen  Hai  dl  uch  der  chemischtn  Laboratonums 
tochnik  noch  fehlt    vielen  besonder    willkommen  se  i  11     0 
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VI.  153;  VI,  407. 

Isotonische  Koeffizienten  und  die  roten 

Blutkörperchen  VI.  319. 
Isozimmtsäure  V.  268. 

Kadmium,  Atomgewicht  dess.    VJ.    592. 

Kadmiumsalze,  Leitungs vermögen  ders. 
V.  481. 

Kaiammonium  und  Natrammouium,  Bil- 
dungawärme ders.  V.  278. 

Kalium  u.  Natrium,  Verbindungen  ders. 
m,  Ammoniak  V,  277. 

Kaliumchlorid,  gesättigte  Lüaungen  der 
Verbindungen  dess.  V,  97, 


Kaliumsulfat  u.  Natriumsulfat,  Isomor- 
phismus zwischen  dens.  VI.  205, 

Kalorimeter,  neue  Form  dess.  V.  28(>, 

Kalorimetrische  Untersuchungen  V.  88; 
VI.  366:  VI.  382, 

Kampfer,  Drehvermögen  de&^.  VI.  378, 

Kataly tische  Erscheinung  VI.  366. 

—  Spaltung  des  salpelrigsauren  Ammo- 
niaks   VI     5J7 

Klassiker  der  exakten  Wissenscbafteii. 
Nr   1— li   \    bis 

Kol  altbasen    Konstitution  ders,  VI.  362, 

Kchlehydrate   Kenntnis  ders.  VI.  381. 

Kohlendioxid  Dichte  u,  Oberflächen- 
spannung  !er  I  üsungen  dess.  V.  2bl. 

Kohlenstofi'atomp  Aufhebung  d.  freien 
Diehbarkeit  ders    V.  611, 

Kolloide  krjoskcpische  Untersuchungen 
ders   \    192    M    88. 

Konvektion  elektrische,  elektromagae- 
tihche  Wirkung  dera.  V.  87, 

Kritische  Daten  dei  Flüssigkeiten  mit 
ihrer  chemischen  Konstitution,  VI,  578. 

Kritischer  Koefhzient  u.  Molekularkon- 
stitution der  Stoffe  beim  kritischen 
Punkt  VI   0.2 

Kryitalle    bvmmetnc  ders.  V,  269. 
tropfharflüssige  VI,  192, 

Kr)  stall  mische  Flttasigkeiten,  Struktur 
dcis    \    4>7 

Kr^  staUisationsmjkroakop ,  Verbesserun- 
gen dess    M    285 

Krjstallograph  seh  chemische  Tabellen, 
\I    599 

Kr j  stall wasaer  Linfluss  dess,  auf  d,  elek- 
trische Lcitungsfahigkeit  von  Salz- 
lösungen   VI    597 

Kupferchloridlcsungen,  thermische,  Ei- 
gentümlichkeiten dera,  V.  559. 


Lackmus.  Wirkung  d,  Säuren  auf  dass. 

V.  6Ö9, 
Landoitsche  Pipette  V   101 
Lehrbuch     der     orgaaischen     Chemie 

VI     (  Dl 
Leiden! rostsc he  Ihänomen  an  denEIek 

troden    VI     5J0 
Leitfaden  t    d   Darstellung  (.hemischer 

Priparate    'V I    600 
Leitfähigkeit  d   Metalle  V   2(4 

—  d  Phenols  u  d  Owbenzoesäuren 
VI   8t 

—  d  Verbindungen  d  Ammoniaks  und 
Anihn  m  den  Oxybenzotsauien  \I 
374 

Leitungsfahigkeit  elektrische  einiger 
LUungen  \     2'i'J 

—  elektrische  v  Salzlösungen  Emflusa 
d.  Kr^tallwassers  auf  dies    \  I    597 
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LeituDgBvermögen  v.  Kadmiumsalzen  V.      Maximaltension  bei  festen  Lösungen  V, 

481. 
LeitTermögen  v.  Niederscblagsmembra- 

■aea  VI.  237. 
Liclit,  das  mechanische  Äquivalent  dess. 


V.  87. 

—  monochromatisches  V.  88 

—  Wirkung  dess.  auf  Chlorsilber  V.  191. 
Lichtbogen ,     elektrischer ,     Einwirkung 

.  dess.  auf  gasförmige  Körper  VI.  90. 
Lichtwellen,  stehende  VI.  90. 
Linien  Spektren,  Bau  ders,  V.  237. 
Löalichkeit  der  Isomeren  in  verschiede- 
nen Lösungsmitteln  VI.  88- 

—  ?.  dissociierten  Körpern,  gegenseitige 
Beeinflussung  ders.  VI.  241. 

—  Anwendung  d,  Thermodynamik  auf 
dies.  V.  127, 

—  vermehrte  VI.  385. 

—  u.  osmotischer  Druck  VI.  18. 

—  u.  Schmelzwärme  V.  193. 
Löslichkcitsbestiramiing ,    Apparate    zu 

ders.  V.  99. 

Löslichkeitskoefflzienten ,  Bestimmung 
ders.  VL  481. 

LösUchkeitsverminderung,  Gesetzmässig- 
keiten ders.  VI.  250, 

Lösungen,  Abweichungen  v.  d.  Gasge- 
setzea  iu  dens.  V.  53. 

—  Dissociatioa  in  dens.  VI.  86. 

—  Erstarrungspunkte  ders.  V.  384. 

—  Gefrierpunkte  ders.  V.  383. 

—  Konstitution  ders.  VI.  381. 

—  Natur  ders.  VI.  95,  190. 

—  Theorie  ders.  V.  284. 

—  festen.  Molekulargewichtsbestimmung 
an  festen  Körpern  V   322. 

Lösungsenergie  y.  FlUssigiteiten  V.  181, 

—  auf  d.  Oberfläche  V.  Flüssigkeiten  V.  68. 
Lösungsmittel,    Eiufluss    ders.    auf  die 

Reaktionsgeschwindigkeit  VI.  41. 

Lösungs wärmen  übersättigter  Salzlösun- 
gen VI.  379. 

Luftelektrische  Erregung  VI.  96. 


Magnesium,  Atomgewicht  dess.  VI.  ,362, 

Magnetische  Drehung  V.  286. 

Magnetismus,  Abhängigkeit  dess.  v.  d. 
Temperatur  VI.  95. 

Maleinsäure,  Übergang  ders.  in  Fumar- 
säure VI.  366. 

Malein  säureanhydri  d ,  Hydrationswert 
dess.  VI.  85. 

Malonate  des  Lithiums  VI.  378. 

Mangan,  Atombestimmung  dess.  VI.  366. 

Mannit,  Verhalten  dess.  gegen  Borsäure 
VI.  58, 

Maas  und  Gewicht,  internationale  Gene- 
ral-Konferenz für  dies.  V.  612, 


330, 
Metalle,  Binfluss    ders.  auf   d.  Erstar- 
rungspunkt d.  Natriums  V.  93. 

—  Molekulargewichte  ders.  V.  340. 
MetallkontaktpotentialdifFerenz  VL  597. 
Metaphospbate ,  Isomerie  ders.  VL  122. 
Methylalkohol,  Wärmewert  desa.  V.  88. 
Methyläther,    fester,  Wärmewert   dess. 

V.  88. 

Molekulargewicht  beim  kritischen  Punkt 

VI.  374. 

—  d.  Sehwefeldichlorida  VI.  286, 
Molekulargewichte,    Bestimmung    ders. 

n.  der  Siedemethode  VL  437. 

—  der  MetaUe  V.  340;  VI.  190. 
Molekulargewichtsbestim  raun  g,  eine  neue 

Anwendung   des   Gefrierapparates  zu 
ders.  VI.  27;  VI.  573, 

—  bei  festen _  Körpern  V.  336. 

—  neues  Prinzip  ders.  VL  16. 
Mölekularrefraktion  d.  Nitrate  VI.  382. 
—festerVerbindungenin  Lösungen  V. 349. 

—  Stickstoff  enthaltender  Substanzen 
VI.  552. 

MolekuUrtheoretische  Betrachtungen  üb. 
d.  elektrolytische  Dissociation  VI.  403. 

Molekulartheoric  der  DifTusion  u.  Elek- 
trolyse VI.  564. 

—  eines  Körpers  a,  zwei  Stoffen  V,  133. 
Molekular  Volumina  u.  Siedepunkte,  Ge- 
setze ders.  V.  374. 

u.  chemische  Zusam; 

Flüssigkeiten  VI.  595. 

Molekularzustand  der  Stoffe  beim  kriti- 
schen Punkt  V  275. 

Monatshefte  für  Mathematik  u,  Physik 
V.  95. 

Morphotropie  VI.  193. 

Morphotropische  Beziehungen  VI.  598. 


Natriumphosphit  u.  Natriumpyrophosphit, 
kalorimetrische  Untersuchung  ders. 
V.  277. 

Natriumsulfat  u,  Kaliumsnlfat,  laomor- 
phisTOus  zwischen  dens.  VL  205. 

Natrium-  und  Bleithiosulfat,  Doppelver- 
hindun gen  ders.  VI.  85. 

Natriumthiosulfat,  Wirkung  dess.  auf 
Silbersalze  VI.  85. 

Naturwissenschaftliche  Anwendung  der 
Integralrechnung  VI.  600. 

Neutralisationswärme  einiger  aromati- 
scher Verbindungen  V.  92. 

Niederschlagsmembran  en,  Leitv  ermögen 
ders.  VI.  237. 

Nitrate,Molekularrefraktionders.VL382- 

Nomenklatur  d.  organischen  Verbindun- 
gen V,  267. 


Hosted  by 


Google 


Oberflächendnick,  Gesetze  dess  VI,  370 
OberflächeD Spannung,  Gesetze  ders    VI 
379. 

—  der  Halogene  VI.  360. 

—  von  polarisiertem  Quecksilber  VI.  92 

—  und  Polarieation  V.  279. 
Okklusion  des  WasserstofEs  V.  282. 
öltropfen,  schliessliche  Dicke  dess.  beim 

Ausbreiten  auf  Wasser  VI.  90. 
Oamotischer  Druck  V.  383;  VI.  187. 

—  bei  festen  Losungen  V.  327, 

—  indirekte  Messung  dess  VI,  34. 

—  Natur  dess.  VI.  190. 

—  Theorie  dess.  VI.  367, 

■ —  V,  Standpunkte  d,  kinetischen  Gas- 
theorie VI,  474. 

—  "Wesen  dess,  V.  23;  V,  174, 
Osmotischer  Versuch  VI,  37, 

PeriodischesGesetz,  Ausdruck  dess.  V. 91, 
Phenol,  Sulfurierung  dess:  VI,  490. 
Phenole,  A.  G,  VI.  290. 
Phosphor,  Molekül argrösse  dess.  V.  76. 

in  Lösungen  VI,  358. 

Phosphorigsäureanbydrid  VI,  192. 
Photographie,    ausführliches   Handbuch 

ders.  VI.  384, 
Physikalische  Chemie,  neuere  Ansichten 

über  di^.  VI.  90. 

—  Krystallographie  VI.  599, 
Platinspiegel,  elektrisch-polarisierte,  Be- 
obachtungen an  deue,  VI,  287. 

Platintetracblorid ,  Eildungswärme  dess. 

V.  274. 
Polarisation  VI,  94, 

—  der  Elektroden  VL  373. 

—  galyanische  VI.  590. 

—  galTanieche,  Theorie  ders,  V.  90;  VI. 
368. 

—  V.  Platinelektrodeu  V.  284. 

^  u.  Oberflächenspannung  V.  279. 
Polycarbon säuren  des  Benzols,  Äfflnitftt 

ders,  V,  398, 
Polen tialdifierenz  b,  d,  Berührung  eines 

Metalls  und  einer  Flüssigkeit  V.  270. 

—  zwischen  Elektroden  u.  Elektrolyten 

VI.  94, 

^-  zwischen  zwei  verdünnten  Lösungen 
binärer  Elektrolyte  VI.  287. 

Prüfungsanstalt  für  Thermometer  V.  83. 

Pyridin-  u.  Thiazolabkömmlinge,  Affinität 
ders.  V,  417. 

Quarz,  elektrische  Eigenschaften   dess. 


Raoultscho  Gefriermethode  für  die  Mo- 
lekulargewichtsbestimmung,   VI.    593. 

Raoultsches  Gesetz,  Einschränkung  dess. 
V,  601. 


Raumerfüllung  Emflusi  ders  auf  den 
chemischen  Prozess  \  I    192 

E  eaktionageschwmdigkeit  Einfluss  von 
tilasoherfiachen  aut  dies   \    iio7, 

—  EinflusK  ders  ai  t  du,  Losungsmittel 
M    41 

Refraktion  von  All\l    ui  d  Propenyiben- 

zolderivaten  M    li 
Eefraktions*  erraogen  d   bchweteldichlo- 

rids  \  1   286 
Reibung   innere    v  Flüssigkeiten  V,  31. 

—  i    Salzlösungen  ^  I   3b5 
Ringsysteme  sechsgliedrige  Theorie  ders. 

M   285 
Rotationsdisperäiin    /irkulai    polarisie- 
render Substanzen     VT     ''10 

Sabin Idun^f  in  alkoholi-:(,her  Lösung  V. 
1(1 

Salze,  gegenseitiger  Ersatz  ders,  in  ge- 
mengten Losungen  ^    27b 

—  Zersetzung  derv   d   W  asser  V.  16, 
Salzlosungen    noimale    Rrechungsexpo- 

nenten  dera    \    283 

—  Reibung  ders  \  I    165 
Sauerstoff  Atomgewicht  dess    \  I    364 

—  u  %\  asserstoff  lu  V,  asser  u  Alkohol 
ibsorptinn  ders   ^  I    141 

Sauer3toff(  erbindungen    d     Magnesium 

Reduktion  ders    \    285    ^    bl2 
Sauren    trgamsche     iffinität  ders    M 

'Sf| 
Schmelzpunkt    isomori  her    Mischungen 

\    601 
'^l,hmelzpunktsstelgerunQ  bei  festen  Lo 

sungen  \    302 
Schmelzwärme  u   Löslichkeit  \     l'*ä 
Schwefel    Dissociaüon  u  üb  die  Dampf 

dichte  dess  VI    4J0 

—  Alolekulargrosse  dess  ^    7b 

—  Molekulargrosse  in  Losungen  VI  358 

—  Outeisuchungen  üb   dens   V   269 
Schwefpldichlorid  Molekulargewicht  und 

Refraktion svermogen  dcsa   \  I    286 

Schwefelhaltige  Verbindungen  einige 
^erbreunungsnanne  ders   \I  376 

Schwefelwasserstoft  Teilung  des--  awi 
sehen  den  Metallen  zweier  gelöster 
Salze  \I    j7S 

Schw lagungsnchtiing  polansiciten  Licli 
tes     \I    5<)0 

Sekundärelement,  Theorie  dess  \  "lil, 
VI.  370 

Seien,  irntersuchungen  uh    dass   Y.  269. 

SoS([aio\}dhydrate  des  Eisens  u.  Alumi- 
niums relative  Basicität  ders    VI.  285. 

Siedemethode,  Bestimmung  von  Moleku- 
largewichten nach  ders.  VI,  437, 

Siedepunkte  u,  Molekularvolumina,  Ge- 
setze ders.  V.  374, 
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Siedepunkte  u.  chemifiche  Zusammen- 
setzung d.  Flüssigkeiten.    VI.  ö!)5. 

SiedetemperatuTkurven  der  Kßrper  VI, 
382. 

Silber,  allo  tropisch  er  Zustand  desa.  VI. 
596. 

Spektra,  fundamentale  Eigenschaft  dera. 
VI.  87. 

Spektralanalyse  \'.  filS. 

Spektralapparat  V.  285. 

Spektroskop,  Anwendung  deas.  T.  88, 

Spezifische  Anziehungen  in  Salzlösnngen 
VI.  115. 

—  Wärmen  d.  Sulfide  und  Selenide  des 
Silbers  und  Kupfers  V.  282. 

Spinodalkurve  V.  IGT. 

Spinodalhnie  \     141 

Stahl  u  Eisen  Wirkung  fremder  Stoffe 
in  deus   M    8d 

Steighihen  der  iLiungeu  in  Kapillar- 
ruhren \     3iS 

Stein  der  Weisen  \     l<t2 

Stereochemie  stii-kstoffhftltiger  Körper 
\    bU 

Stereochemisch  mechanische  Betrach- 
tungen \      bil 

Stereo  chemische  lorschung  Ergebnisse 
und  Ziele  ders   \     bl2 

—  Studien  \     bll 

Stickstoff  enthaltende  Substanzen ,  Mo- 
lekularrefiaktion  ders    VI   5&2. 

Stiüistofi  haltige  \  erbindungen  räuml. 
Anordnung  d  Atome  in  dens  V.  Gll. 

Stickstoffoxydul  Dichte  u  Uberflächen- 
bpannung  li    I  öaungen  desa    V.  281. 

Stukstofltetrojijd  \    221 

—  Leitungsfahigkeit  dess   \    b9, 
Stickslofttrihjperotyd  \I    192 
Stickstofltnoxyd  ^    221 

Stick  Stoffverbindungen   wichtigste,  Ver- 

hri,nnungswarme  deis   \1   äti, 
Strahlung  verbrannter  Gase  \    267. 
Stroßtmmcblorat    Zersetzung  dess.  beim 

Erhitzen  ^      2 
Substiti  tions^bkommlinge    d    Chloram- 

moniums  \    21b 
Sulfuriorung  <i  Chinolins  u    d    Phenols. 

VI   iW 
Synthese  \on  Dicarbonsduren  M,  190. 

Tacnodalpunkte  V.  141. 

Teilungen  von  Lösungen  mit  kompleser 
Funktion  V.  271. 

Temperatur,  kritische,  d.  konstanten  Ge- 
menges V,  141. 

Tetrahydrat  der  Schwefelsäure  V.   383, 

Theorien  von  van  der  Waals  V,  269. 

Thermochemie,  Anwendung  dera,  V.  85. 

Thermodynamik,  Anwendung  ders.  und 
Löslichkeit  V.  127, 
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Thermodynamische  Erscheinungen,  me- 
chanisches Bild  ders,  V.  272, 

Thermo -clectric  Measurement  of  high 
Temperatures  V.  615. 

Ihermoelektristhe  Kräfte  a  d  Berüh- 
rnngastelle  eines  Metalles  u  geachmoi- 
zener  Salze  MM 

—  Stiome  in  Kryatallen  V    191 
ThennometerahlesoDgen  Korrektion  der- 
selben ^    2R'i 

I  hermometne  de  pr^cision  \    i)15. 
Thermorpguiator  \    ICH] 
Thoriumsulfat  Hidratierungdca  V.  198. 
Toter  Raum  b    chemischen  Reaktionen 

\      29 
IranbenzHiker  optische  Iwmereu  dess. 

\I   3S2 

—  u  optisch  aktne  Substanzen  Kry- 
■italliorm  ders    \    270 

Trimetaphoaphate  \I   121 
Troptekkltoden  ^    21i 

—  Lo'iunR  d    Problemo  dirs    M    369. 

Umwandlungöintervall  bei  den  Doppel- 

salzen  \     109 
Umwandlungswärmen d  Sulfiden  Selenide 

des  Silbers  und  Kupfers  \    282. 
Urclement  \    28b 

\ alenzen    alkalische     Gkichheit    ders. 

^  eranderlichkeit  gaUauischer  Elemente 
mit  der  Temperatur  VI    90 

\  erbrenniings warme  d  wichtigsten  Stick- 
'.toffverbindungen  \  I    574 

~  und  Konstitution  organi&cher  Ver- 
bindungen \     jbb 

\  erbiennungh  od  Bil  iungswa,rme  \  oraus- 
bere  hnung  dera    \     2b8 

\  eibiennungs wärmen  einiger  organi- 
scher Isomeren  M   'i" 

—  organischer  \  erbindungen  \  I   334. 

\  erdampfung  a  Mittel  d  Warmemessung 
■VI    190 

—  u    Auflösung  a  \  organge  d  Diffusion 

Verdampfunga wärme  VI    191 
V  enlrduguno'     gegenseitige     d    Haloide 
VI    ^<i 

—  gegenseitige    d   Sauren  ^  I    89. 

—  des  Wasserstofts  durch  Haloide  VI.  89. 
\  erdrangungen    zwischen   d    Sauerstoff 

und  d  Halogenen  Vi   93 
\  oltasi-hes  Element  Theorie  dess  V.  90. 
\  oll  minderung  heim  Losen  v  Salzen  in 

Wasser  ^I   91 

—  u  Brechungsvermugen  beim  Mischen 
V    zwei  Flüssigkeiten  M    Ibl 
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Wärme   tierische  ^    271 
WärmeausdehnuQg    des    geschmobcn  n 

Wismuts  in  d    Nahe  d   Siedej  unktes 

VI   5<H 
Wärmen,  spezifische  ^  I   j7J 
Wärmetheone      mechaniBche      z\.  oiter 

Hauptsatz  dera   V   191 
Wännewirkungen  d  elektnsihen  Stromeg 

an    1    Grenze  zwischen  IKIetalleD  und 

FlüBsigkeiten  VI   2Sb 
Wasser    ehemisch  gebundenes  \I    'jll 

—  Zusammen  Setzung  desa  ^  "iSS 
Wasserdampfkalonmeter  \  I  191 
Wasserstoff  Struktur  dess   \I   593 

—  u    Sauerslflff  in  Wasser  u    Alkohol 
Absorption  ders   \  I   1-11 

Wasserstoffspektrum     zweites  oder  zu 

sammengeaetates  "\  I   593 
Weinsaure    Veikatten  ders   gegen  Bor 

säure  M   (7 


Zähigkeit    Änderung  ders    beim  Ober 
gang  vom  flüssigen  z    festen  Zuitande 

V    (jKI 


/ihigkeit  fiussigei  IvohlenstDflvi  rl  in 
düngen  n  ihre  Beziehung  zur  (hcmi 
eben  Konstitution  A  I    524 

/u  k  Wirkung  dess  aut  verdünnte 
Schwefelsäure  \I  dfio 

/irkularpolan&ation  einiger  Tartrate  \  i 

Zucker   Oeschid  te  desa    \    bl4 
ZuLkeiarten      einige       Untersuchungen 

M    ilf, 
—  synthetische  krjoakopisches  \  erhaltPU 

der^    V    2S 
Zuckers  iure     oj  tische    Komcrtn    ders 

VI    -5^2 
/ubtand Wanderungen  eines  a   einer  Mehr 

zahl  \ün  Phasen  bestehenden  Sjstems 

Iheore  ders   M    26R 
Znstandsgleichnngen    der  basc    \     27  i 
Zwei  Materialien  m    drei  Fundamental 

gesetzen  nebst  einer  Theorie  d    Atome 

Zweihasische  Säuien    Athnitat  ders    V 
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Bemerkung. 


Die  Herieu  Mitubeitfr  erlialten  50  Abzüge  iliier  Abhandlungen  grau" 
eine  grossere  Anzalil  auf  Wunsch  und  gegen  Erstattung  der  Herstellunga 
kosten  ~  Die  Manuskripte  werden  auf  einseitig  heschnehenen  bezifferten 
Blattern  erbeten  Zen-hnungen  für  etwaige  thunhthst  einfach  zu  hiltende 
liguren     auf  besonderen  Blattern 

Bucher  md  Abhandlungen  deren  Be&jrei,hung  gewünscht  wird  iind 
pirtofrei  in  die  Heransgeber  au  «enden  auch  werden  die  Veifiaser  \oa 
anderweit  gedrackten  Abhandlungen  aus  dem  tebiet  der  fhysikahsehen 
Chemie  um  gefall  p.c  Fmsendung  von  feeparafabdrucken  zum  Zwecke  des 
Reterierens  ersuch  f 

Ke  geschäftliche  Redaktion  führt  W.  Ostwald.  * 

Die  Herausgeber:  Der  Verleger: 

Willi.  Ostwald 

umi  Wilhelm  Enrelmann. 

J.  H.  vim't  Hoff. 

*    Sendungen  an  den  Herausgeber  W.  Ostisald  sind  nach 
Leipzig,  Brüderstrasse  34,  zv,  richten. 
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